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“O pessimista vé dificuldade em cada oportunidade;

o otimista vé oportunidade em cada dificuldade.”

Winston Churchill
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RESUMO

SOUZA, J. S. Sintese e caracteriza¢do de novos polimeros baseados em poli(arileno éter
sulfona) sulfonados reticulados e producdo de membrana para aplicacdio em células a
combustivel do tipo PEMFC. 2016. 323 f. Tese (Doutorado) — Escola de Engenharia,
Departamento de Engenharia Quimica, Universidade Federal de Minas Gerais, Belo

Horizonte, 2016.

No presente trabalho foi realizada uma ampla revisdo bibliogrifica sobre as células a
combustivel e, em especial, sobre a célula a combustivel com eletrélito polimérico
(PEMFC). Foram abordadas questdes relacionadas ao seu principio de funcionamento,
seus constituintes, modo de operagdo, vantagens e limitacdes. Em seguida, a revisdo foi
focada nas membranas poliméricas trocadoras de prétons (PEM). Aspectos como o
histérico de desenvolvimento, tipos de polimeros e resultados obtidos foram abordados. A
partir dessa revisdo, verificou-se que as membranas poliméricas reticuladas possuem um
grande potencial de aplicacio em PEMFC. Essas membranas apresentam caracteristicas
fundamentais para atender as necessidades do setor, possuem alta condutividade protonica
com baixa umidifica¢do, possibilitando sua operacdo em células a combustivel de alta
temperatura. Os polimeros baseados nas poli(arileno éter sulfona)s sulfonadas (SPAES)
apresentaram resultados promissores e foram escolhidos como sistemas a serem estudados.
Optou-se pela sintese de uma SPAES reticuldvel sintetizada por policondensacdo dos
mondmeros bisfenol-A (BFA), 2,2'-dialilbisfenol A (ABFA), bis(4-clorofenil)sulfona
(CFS) e bis(6-sulfonato,4-clorofenil)sulfona de s6dio (SCFS). Os mondmeros BFA e CFS
foram adquiridos no mercado e analisados pelas técnicas de FTIR e TG, que mostraram a
sua aplicabilidade direta na sintese. O monomero ABFA, também adquirido no mercado,
foi analisado pelas técnicas de FTIR, TG e HPLC, por meio das quais se verificou que a
presenca de contaminantes com apenas um ponto de reagdo poderiam ser limitantes para a
polimerizacdo. Este efeito foi, porém, descartado mais tarde a luz de evidéncias
posteriores. O mondmero SCFS foi sintetizado a partir do CFS e analisado pelas técnicas
de FTIR, TG e DSC, cujos resultados evidenciaram a sua elevada higroscopicidade. A
partir dos quatro mondmeros realizou-se a sintese dos polimeros com diferentes graus de

sulfonagdo e de reticulacdo, conferidos pela combinagdo das propor¢des dos mondmeros.
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A rota de sintese dos polimeros foi estudada e otimizada, uma vez que a rota ordindria,
proposta em literatura, ndo se mostrou eficaz. Durante esta etapa verificou-se que a reacio
de polimerizacdo ocorreu eficazmente, porém, que os polimeros obtidos apresentavam-se
soliveis em 4gua, contrariamente a expectativa baseada na literatura. O procedimento de
recuperagdo dos polimeros foi estudado e um novo processo baseado na desestabilizagdo
da solu¢do em meio 4cido foi proposto. Nove polimeros foram finalmente sintetizados,
com bons rendimentos mdssicos, tendo como base um modelo de planejamento de
experimentos com dois fatores (teor de mondomeros ABFA e SCFS) e trés niveis (25%,
50% e 75%). Estes polimeros foram reticulados por meio de reticulagdo termicamente
iniciada com peréxido de benzoila. Verificou-se que, destes polimeros, quatro
apresentaram resultados de reticulacdo negativos, o que foi associado a qualidade do
mondmero SCFS. Os cinco polimeros reticulados demais apresentaram aspecto seco, fragil
e quebradico. Em ensaios de caracterizacdo por FTIR foram verificadas as bandas
caracteristicas dos mondmeros ABFA e SCFS, indicativos da sua incorporagdo no
polimero. A propor¢cdo dos mondmeros ABFA nos polimeros sugeriu a possibilidade de
incorporagdo diferenciada dos mondmeros nos polimeros, o que poderia ter reflexos sobre
a eficiéncia de reticulacdo dos polimeros. Os ensaios de fracdo de gel mostraram resultados
de reticulag@o satisfatérios, superiores a 70% m/m. As andlises termogravimétricas (TGs)
mostraram a presenga de contaminacdo dos polimeros com os solventes de sintese além de
umidade, sobretudo naqueles ndo tratados para a sua forma 4cida. Além disso, as TGs
mostraram que todos os polimeros sdo estidveis a temperaturas superiores a 300°C. Os
ensaios por calorimetria exploratéria diferencial (DSC) corroboraram as observagdes
obtidas por meio das andlises termogravimétricas. Os ensaios para a determinacdo da
capacidade de troca ionica (IEC) dos polimeros reticulados mostrou baixa incorporagao
dos mondmeros SCFS, responsdveis pela conducio protonica das membranas, o que foi
atribuido a incorporacdo seletiva dos mondmeros durante a polimerizacdo. Ensaios de
absorcdo de umidade e inchamento apresentaram resultados promissores para os polimeros
com menor teor de SCFS, reflexo direto e inconteste da baixa incorporacdo dos
mondmeros SCFS, contudo. Por outro lado, os polimeros com maiores teores de SCFS
apresentaram elevadas taxas de absor¢do de 4gua e inchamento, sobretudo a temperaturas
elevadas, resultando inclusive em perdas de propriedades mecanicas e fragmentagdo. Os
resultados sugeriram uma baixa densidade de reticulagdo dos polimeros, apesar dos bons
resultados de fracdo de gel obtidos. Com isso, os polimeros obtidos e estudados

apresentaram-se frageis e quebradig¢os, com baixo potencial para a condutividade protdnica
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e elevada tendéncia a absor¢do de umidade e inchamento, mostrando-se inadequados para
a aplicacdo pretendida. Os resultados mostraram que os sistemas estudados precisam ser
mais profundamente entendidos, sobretudo no que diz respeito ao grau de polimerizacdo e
a regularidade estrutural (copolimeros em bloco ou aleatérios). Estas caracteristicas sao
fundamentais para uma melhor compreensdao dos polimeros e do seu comportamento
visando o ajuste da rota de polimerizagdo e de reticulacdo, com vistas a obtencdo de

materiais adequados ao emprego em células PEMFCs.

Palavras-chave: Célula a combustivel com eletrdlito polimérico. PEMFC. Membrana
trocadora de prétons. PEM. Poli(arileno éter sulfona) sulfonada. SPAES.

Reticulagdo.
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ABSTRACT

In the present work a comprehensive literature review on fuel cells and, in particular, of the
fuel cell with polymer electrolyte (PEMFC) was carried out. They addressed issues related to
its operating principle, its constituents, mode of operation, advantages and limitations. Then,
the review was focused on polymeric proton exchange membranes (PEM). Aspects such as
the development history of polymer types and results were addressed. From this review, it
was found that the crosslinked polymeric membranes have great potential for application in
PEMFC. These membranes have key features to meet industry needs, like high proton
conductivity with low humidification, allowing its operation in high-temperature fuel cells.
The polymers based on poly(arylene ether sulfone)s sulfonated (SPAES) have shown
promising results and such systems were chosen to be studied. We opted for the synthesis of a
crosslinkable SPAES synthesized by polycondensation of the monomers bisphenol A (BFA),
2,2'-diallylbisphenol A (ABFA), bis(4-chlorophenyl)sulfone (CFS) and bis(6-sulfonate,4
chlorophenyl)sulfone sodium salt (SCFS). The monomers BFA and CFS were purchased in
the market and analyzed by FTIR and TG techniques, which showed its direct applicability in
the synthesis. The monomer ABFA also purchased in the market was analyzed by FTIR, TG
and HPLC techniques, whereby it was found that the presence of contaminants with only one
reaction point could be limiting for the polymerization. This effect was, however, dropped
later in the light of further evidence. The monomer SCFS was synthesized from CFS and
analyzed by FTIR, TG and DSC techniques, whose results showed its high hygroscopicity.
From the four monomers it was carried out the synthesis of polymers with different degrees of
sulfonation and crosslinking provided by the different combination of the proportions of
monomers. The route of synthesis of the polymers was studied and optimized, since the
ordinary route proposed in the literature, did not prove effective. During this step it was found
that the polymerization reaction occurred effectively, however, that obtained polymers had
become soluble in water, contrary to expectation based on the literature. The polymers
recovery process has been studied and a new process based on the destabilization of the
solution in an acid medium has been proposed. Nine polymers were finally synthesized with
good mass yields, based on a Design of Experiments model with two factors (ABFA and
SCFS monomer content) and three levels (25%, 50% and 75%). These polymers were
crosslinked by thermally initiated crosslinking with benzoyl peroxide. From these polymers,
It has been found that four showed negative crosslinking results, which was associated with

the quality of the SCFS monomer. The five other crosslinked polymers showed dry
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appearance, brittle and crumbly. In characterization tests by FTIR were observed the
characteristic bands of monomers ABFA and SCFS, indicative of its incorporation into the
polymer. The proportion of monomers ABFA in the polymers suggested the possibility of
different incorporation of monomers into the polymers which may have effects on
crosslinking efficiency of the polymer. Gel fraction tests showed satisfactory crosslinking
results, higher than 70% w / w. The thermogravimetric analysis (TG) showed the presence of
contamination with synthesis solvents in addition to moisture, especially of those polymers
not addressed to its acid form. Furthermore, the TG showed that all polymers are stable at
temperatures above 300 °C. The tests by differential scanning calorimetry (DSC)
corroborated the observations obtained by means of TG. The assays for the determination of
ion exchange capacity (IEC) of the crosslinked polymers exhibit low incorporation of
monomers SCFS, which was attributed to the selective incorporation of the monomers during
polymerization. Moisture absorption and swelling tests showed promising results for
polymers with lower SCFES content, direct and undeniable reflection of low incorporation of
monomers SCFS, however. On the other hand, polymers with higher levels SCFS showed
high rates of water absorption and swelling, particularly at elevated temperatures, even
resulting in fragmentation and loss of mechanical properties. The results suggested a fall in
polymer crosslinking density, despite the good gel fraction results obtained. Thus, the
polymers obtained and studied were weak and brittle, with low potential for proton
conductivity and high tendency to moisture absorption and swelling, proving to be inadequate
for the intended application. The results showed that the studied systems need to be more
fully understood, particularly with regard to the degree of polymerization and the structural
regularity (block copolymers or random). These features are essential for a better
understanding of the polymers and their behavior aimed at adjusting the polymerization

synthesis route and crosslinking, in order to obtain suitable materials for PEMFCs.
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1

SINTESE E CARACTERIZACAO DE NOVOS POLIMEROS BASEADOS EM
POLI(ARILENO ETER SULFONA) SULFONADOS RETICULADOS E PRODUCAO DE
MEMBRANA PARA APLICACAO EM CELULAS A COMBUSTIVEL DO TIPO PEMFC

1 INTRODUCAO

O desenvolvimento de células a combustivel incorporando membranas poliméricas teve inicio
ha mais de 50 anos, mas somente a partir da segunda metade da década de 1990 a pesquisa se
intensificou, na tentativa de tornar as células comercialmente vidveis, por meio da evolucio
do eletr6lito, uma membrana polimérica trocadora de prétons (PEM — “Proton Exchange

Membrane”).

O estado da arte, no que se refere ao eletrélito polimérico utilizado em células a combustivel
com eletrélito polimérico (PEMFCs), pertence a familia dos materiais totalmente fluorados.
Desenvolvido pela DuPont para a aplicagdo espacial no fim dos anos 1960, o Nafion® é um
copolimero formado a partir do tetrafluoretileno (TFE), formando uma espinha dorsal
perfluorada, semelhante ao Teﬂon®, com um comonomero dotado de cadeias laterais a base
de éter vinilico perfluorado terminado com grupos 4cidos perfluorsulfonicos (HICKNER et

al., 2004; HEITNER-WIRGUIN, 1996).

O maior limitador de uma PEMFC quanto a sua ampla utilizagéo, é, basicamente, o custo.
Boa parte do custo de constru¢do de uma célula deste tipo estd ligado 2 membrana, de forma
direta e indireta. A constante necessidade de umidificacio da membrana Nafion® limita a
temperatura de operacdo do sistema e, ainda assim, obriga que os gases reagentes sejam
fornecidos umidificados e sob pressdo. Além disso, a baixa temperatura de operagdo torna o
catalisador metdlico susceptivel ao envenenamento por mondxido de carbono, impondo a
necessidade de emprego de gases reagentes extremamente puros e, ainda, o emprego de ligas

metdlicas caras como catalisador, onerando ainda mais a producio do sistema.

Um grande desafio, entdo, é produzir células que possam ser adequadamente operadas a
temperaturas mais elevadas sem a necessidade de um extenso controle de umidade. Tal
sistema teria a vantagem de ser menos susceptivel ao envenenamento do catalisador,
reduzindo os custos de producdo e operagdo da célula. Com isso, o desenvolvimento de novos

eletrolitos poliméricos, mais baratos, com melhores propriedades eletroquimicas e menos

UFMG / EE / DEQ / PPGEQ Tese de Doutorado



2

dependentes da umidade, se tornou uma das dreas de maior relevincia dentre os esforcos de

pesquisa relacionados a célula a combustivel.

A funcgdo bésica da membrana trocadora de prétons (PEM) é proporcionar um canal de
condugdo protonica entre os eletrodos. O material é um isolante elétrico. Como resultado, a
condugdo protdnica ocorre por meio dos grupos idnicos dentro da estrutura do polimero,
enquanto os elétrons devem percorrer um caminho diferente passando pelos eletrodos e
circuito elétrico externo. A membrana também mantém o combustivel e o oxidante separados,
evitando a mistura dos dois gases. O polimero ideal deve ter excelente condutividade
protonica, estabilidades quimica, térmica e mecanica, flexibilidade, baixa permeabilidade a

gases, baixa absor¢do de dgua, baixo custo e boa disponibilidade.

Nesse contexto, inimeros polimeros foram estudados e modificados seguindo diferentes
linhas de pesquisa, sempre com o objetivo de desenvolver a proxima geracdo de membranas
trocadoras de protons. Uma andlise histérica dessas pesquisas evidencia que os esforcos se
iniciaram pelo desenvolvimento de novos polimeros, passando pelo estudo da aplicacido de
blendas poliméricas e compo6sitos, apontando uma tendéncia para o crescimento das pesquisas

com polimeros reticulados.

Pesquisas desenvolvidas na drea das redes poliméricas interpenetrantes - [PNs, semi-IPNs e
dos polimeros reticulados, tém se mostrado particularmente atraentes devido aos resultados
promissores ja obtidas. Basicamente, um polimero reticulado € caracterizado pela presenca de
ligacdes cruzadas em um arranjo tridimensional que exercem um grande efeito nas
propriedades dos materiais. A rede formada é resistente ao calor, insoliivel e ndo escoa ou
funde. Além disso, vérias propriedades desejaveis de uma PEM podem ser melhoradas com a
reticulagdo, como a diminui¢do da susceptibilidade aos efeitos da degradacdo quimica e a
melhoria das propriedades mecénicas, como fadiga, resisténcia a tracdo e a compressdo, mas
principalmente, o controle da absor¢do de dgua, controlando o inchamento da membrana. A
estrutura tridimensional dos polimeros reticulados limita fisicamente a absorcao de dgua pela
membrana, devido a sua capacidade limitada de acomodagdo das moléculas de dgua entre os
reticulos do polimero. Dados da literatura (BI et al., 2010; CHEN et al., 2011; CHOI et al.,
2014; DAl et al., 2008; DI VONA et al., 2010; FENG et al., 2010; FENG et al., 2009; HARA
et al., 2014; HOU; DI VONA; KNAUTH, 2012; JEONG; LEE; LEE, 2009; JUNG et al.,
2014; KO et al., 2012; LI et al., 2014; LUU; KIM, 2010; PAN et al., 2015; OSSIANDER et
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al., 2014; PARK et al., 2011; PARK et al., 2012; SONG et al., 2013; WANG et al., 2012;
WU et al., 2010; XIE et al., 2016; ZHANG et al., 2010; ZHANG et al., 2015 ZHAO et al.,
2010; ZHAO; LIN; NA, 2010; ZHONG; LIU; NA, 2009; ZHONG et al., 2007) sugerem que
a reticulacdo do polimero pode ser um caminho promissor para se desenvolver um material
com boa condutividade protonica e menor necessidade de umidificag¢do. Os resultados desses
trabalhos mostram a efici€ncia e viabilidade técnica da reticulagdo, mas ainda ha um longo
caminho a ser percorrido até que um novo material definitivo seja desenvolvido para operacdo

em altas temperaturas.

Os resultados promissores desta abordagem motivaram o Grupo de Pesquisa em Géis e
Polimeros do Departamento de Engenharia Quimica da UFMG - GPGP/DEQ/UFMG a
desenvolver um novo polimero reticulado para aplicagdo como membrana trocadora de
prétons. O sistema escolhido para o desenvolvimento do estudo foi uma poli(arileno éter
sulfona) sulfonada reticuldvel, uma vez que este tipo de polimero é reconhecido pela sua boa
resisténcia a agentes quimicos, oxidantes e redutores, meio dcido e meio bésico, além de
possuir boa resisténcia mecanica. A escolha desse sistema foi especialmente motivada pelos
resultados particularmente positivos obtidos no estudo de Feng e colaboradores (2009), que
ao sintetizar polimeros baseados nas poli(arileno éter sulfona) sulfonadas reticuladas,
obtiveram resultados promissores em termos de absor¢do de umidade, com condutividade

comparavel a da Nafion 117 (~0,1 S.cm™).

A seguir serdo apresentados os objetivos especificos deste trabalho - que serd conduzido
como uma tese de doutorado, inserido na linha de pesquisa do Grupo de Pesquisa em Géis e
Polimeros, “Membrana polimérica para célula a combustivel”. No capitulo trés deste texto
serd apresentada a revisdo bibliografica pertinente ao tema central e aqueles periféricos,
tratados no desenvolvimento do trabalho. O capitulo quatro apresentard os materiais e
métodos utilizados, incluindo as sinteses e caracterizacdes realizadas e previstas. O capitulo
cinco apresentara os resultados obtidos, bem como a sua discussdo. O capitulo seis sumariara
as conclusdes obtidas e as agdes propostas para o andamento deste trabalho. Os capitulos sete,
oito e nove apresentardo, respectivamente, propostas de trabalhos futuros, a relagdo das

referencias bibliograficas consultadas para a elaboracdo desse trabalho e os anexos.
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2 OBJETIVO

Neste trabalho, pretende-se sintetizar uma série de polimeros a partir dos mondmeros
bisfenol-A (BFA), 2,2'-dialilbisfenol A (ABFA), bis(4-clorofenil)sulfona (CFS) e bis(6-
sulfonato,4-clorofenil)sulfona de s6dio (SCES) e obter membranas a partir desses polimeros,
que serdo utilizadas como membranas trocadoras de prétons (“proton exchange membrane” —
PEM). A presenca de grupos dcidos sulfonicos, adicionados a cadeia principal desses
polimeros por meio do mondmero SCFS, serd responsdvel por promover a condutividade
protonica da membrana. Os grupos alilicos, adicionados & cadeia principal desses polimeros
por meio do monomero ABFA, serdo utilizados como ponto de reticulacdo das cadeias,
iniciada com peréxido de benzoila (BPO). Desta maneira serd sintetizada uma nova série de
polimeros de poli(arileno éter sulfona) sulfonadas reticuldveis, a partir das quais serdo
produzidas membranas poliméricas para aplicacdo em células a combustivel do tipo PEMFC.
Em func¢@o da estrutura molecular desses polimeros, cujos atomos de carbono nio aromaticos
do esqueleto apresentam hibridiza¢do sp’, espera-se obter cadeias poliméricas com maior
liberdade de conformagdo. Acredita-se que essa liberdade conformacional do polimero
forneca & membrana reticulada uma melhor capacidade de acomodacdo das moléculas de
dgua. Adicionalmente, a conjugacdo entre o grau de sulfonacdo e o grau de reticulagio
permitird que se exerca um controle mais efetivo da absorcdo e perda de umidade da

membrana, mantendo um patamar adequado de condutividade protdnica.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Teoria geral de polimeros

A evolugdo da humanidade estd intimamente ligada a sua capacidade de criar ferramentas
para garantir a sua sobrevivéncia, grande parte delas devido ao desenvolvimento e a aplicacio
de novos materiais, mais adequados as necessidades de cada tempo. Desde o inicio, 0 homem
tem sido dependente de produtos de origem vegetal e animal para se sustentar e aquecer. Os
polimeros naturais t€m sido utilizados pela humanidade através das eras. Resinas naturais t€ém
sido utilizadas por milhares de anos, como o asfalto que era utilizado em tempos pré-biblicos,
o ambar que ja era conhecido dos gregos e a celulose, matéria-prima do papiro 2.500 anos

antes de Cristo.

Nos tltimos 100 anos, grande parte das mudancas tecnoldgicas realizadas pelo homem
decorreu do surgimento dos polimeros sintéticos como material alternativo. Materiais como as
borrachas, os plasticos e as fibras revolucionaram diversos setores da economia. Os materiais
poliméricos apresentam propriedades importantes que os diferem das outras classes de
materiais — como os metais e as ceramicas, tornando-os extremamente atraentes para diversas
aplicacdes. Entre estas propriedades pode-se destacar: a resisténcia a tracdo, o mddulo de
elasticidade, o alongamento na ruptura, a resisténcia ao impacto e a capacidade de serem

obtidos e processados por diversas técnicas.

O inicio da inddstria de polimeros ocorreu basicamente com o dominio da tecnologia de
vulcanizacdo da borracha natural. Este material ji era utilizado, mas suas caracteristicas
pegajosas com o aumento da temperatura limitavam em muito seu uso, até que em 1844
Goodyear conseguiu patentear o seu processo de vulcanizagio na Franca. Mas, foi somente
em 1907, que Lorde Baekeland patenteou o processo de sintese do primeiro material
polimérico sintético, a resina fenol-formaldeido, conhecida comercialmente como resina

Bakelite.

Apesar dos materiais poliméricos terem revolucionado o desenvolvimento tecnoldgico do
século XX, do ponto de vista cientifico, o seu desenvolvimento ocorreu na segunda metade do
século XX. As décadas de 20 e 30 do século XX foram extremamente importantes para o

estabelecimento dos conceitos bdsicos sobre polimeros. As décadas seguintes foram
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igualmente importantes para o desenvolvimento tecnoldgico da sintese de novos materiais. Na
segunda metade do século XX surgiram varios periddicos especializados em polimeros, entre
eles destacam-se o Journal of Polymer Science (1946), Polymer (1969), Journal of Polymer
Engineering and  Science  (1961),  European  Polymer  Journal (1965) e
Macromolecules (1968).

O termo polimero foi criado pelo quimico alemdo J. Berzelius em 1832. Na realidade,
Berzelius tentou criar um termo para diferenciar moléculas organicas que possuiam os
mesmos elementos quimicos, ou férmula minima, mas nao necessariamente as mesmas
propriedades quimicas, como por exemplo, os gases etileno e buteno. Os polimeros sio
macromoléculas formadas a partir da repeticio de unidades estruturais menores. O termo
polimero € derivado da palavra grega polumeres que significa muitas (poli) partes (mero). A
unidade de repeticdo de um polimero € normalmente equivalente (ou quase equivalente) ao
mondmero, substincia basica que apresenta pelo menos dois pontos de reacdo. De acordo
com a [UPAC (GEDDE, 1999), polimero pode ser definido como: “Substincia composta de
atomos ou grupo de atomos (unidades de repeticdo ou mondmeros) interligados entre si em
quantidades suficientes para desenvolver um conjunto de propriedades que ndo varie

significativamente com a adi¢do de uma ou mais unidades de repeti¢do”.

As macromoléculas respeitam as mesmas regras quimicas bésicas que desenvolvidas para as
moléculas de baixo massa molar, tais como o principio de Le Chatelier, a teoria do orbital
molecular e de valéncia. A caracteristica principal das macromoléculas que faz com que elas
se destaquem particularmente das demais classes de substincias e materiais € o tamanho das
suas cadeias e a sua massa molar enorme. O comprimento da cadeia polimérica é dado pelo
nimero de unidades de repeticdo, chamado grau de polimerizagdo (“degree of
polymerization” — DP). A massa molar (“molar weight” — MW) do polimero € o produto da
massa molar das unidades de repeti¢dao pelo grau de polimeriza¢do. Assim, muitos polimeros
tém massas moleculares entre 10.000 e 1.000.000 Da (BILLMEYER, 1984). O efeito mais
notdvel do elevado nimero de unidades de repeticdo em uma cadeia polimérica é o aumento
do numero de possibilidades de formacgao de diferentes arranjos espaciais e das consequentes

interagdes intra e intermoleculares.

Os atomos que constituem os polimeros estdo ligados uns aos outros por meio das ligacdes

covalentes formadas durante a reagdo de polimerizacdo, enquanto as macromoléculas
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formadas sdo mantidas agregadas em um estado s6lido ou liquido, pela agcdo das interagdes
intra e intermoleculares. Interacdes intermoleculares podem ser entendidas como o equilibrio
entre as forcas de atracdo e repulsdo que mantém as moléculas unidas em um determinado
estado fisico (HOUWINK, 1950). Estas forcas s@o mais dificeis de serem caracterizadas, pois
atuam entre moléculas (intermoleculares) ou entre segmentos da mesma molécula
(intramoleculares), por exemplo, por meio de ligacdes de hidrogénio e forcas de “van der
Waals”. E importante lembrar que os polimeros sdo moléculas muito grandes, que se enrolam
e interagem consigo mesmas e com as outras macromoléculas que constituem o material. Nos
polimeros, em geral, as ligagdes covalentes determinam a estabilidade térmica e quimica dos
polimeros, enquanto as interacdes determinam uma grande parte das propriedades fisicas

associadas ao composto, tais como a temperatura de fusdo, solubilidade e escoamento.

O arranjo das ligagdes covalentes no espaco permite criar um método conveniente de
classificagcdo que ajuda a explicar as propriedades dos polimeros. Basicamente ha trés tipos de
arranjo: cadeias lineares, ramificadas e reticuladas, como no caso em que mondmeros com
mais de dois pontos de reacdo sdo empregados. A formacgdo de ligacdes cruzadas, em um
arranjo tridimensional, tem um grande efeito nas propriedades mecénicas dos materiais
poliméricos. A maioria das moléculas lineares e ramificadas é fusivel pela agdo da
temperatura e pressdo, constituindo os plasticos, sendo chamados termoplésticos. As redes
reticuladas formadas constituem as borrachas ou elastomeros, que na presenga de um solvente
compativel se expandem, porém sem se solubilizar no mesmo, s@o denominadas géis

poliméricos.

Quando o polimero apresenta o “efeito de liga¢do cruzada”, é denominado termofixo ou
termorrigido. Os polimeros termofixos, ou termorrigidos, quando aquecidos pela primeira
vez, apresentam a possibilidade de formacdo de ligacdes covalentes intermoleculares
(ligagdes cruzadas), resultando em uma estrutura reticulada, insoldvel e infusivel. Aplicacoes
subsequentes de calor e pressdo nao lhe causam amolecimento ou escoamento. Por outro lado,
polimeros termoplésticos amolecem e escoam quando sdo submetidos a pressdes e
aquecimento suficientemente elevados, sem que ocorram variacdes em sua estrutura quimica.
A maior parte dos materiais termoplasticos pode ser remoldada varias vezes, podendo ser
processada por métodos como injecdo e extrusdo, tendo, contudo, um limite no nimero de

ciclos de moldagem devido a degradacio térmica e quimica.
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Os materiais termofixos sdo sempre amorfos, uma vez que a sua natureza reticulada impede a
movimentacdo relativa das cadeias poliméricas, condi¢do para que elas possam se organizar
em um arranjo regular e ordenado. Os polimeros termoplésticos podem se apresentar em dois
arranjos espaciais distintos: amorfo e semicristalino. Nem todos os termoplasticos sdo capazes
de formar estruturas cristalinas, com isso, uma boa parte dessa classe de polimeros &
caracterizada pela sua estrutura amorfa. Mesmo os polimeros cristalinos apresentam por¢des
amorfas em sua estrutura, uma vez que no resfriamento do estado fundido, o movimento
molecular é muito lento e a geometria muito complicada para que uma configuracdo 100%

cristalina seja estabelecida. Estes materiais sdo por isso chamados de semicristalinos.

A cristalinidade depende de uma estrutura geometricamente regular ou que qualquer 4tomo ou
grupo substituinte na cadeia principal seja pequeno o suficiente para que possa se encaixar em
uma estrutura ordenada (BILLMEYER, 1984). Quanto mais linear o polimero, maior a
possibilidade de se obter regides cristalinas em sua estrutura. As ramificagdes impedem a
aproximacdo das cadeias poliméricas, dificultando a formacdo dos arranjos cristalinos. As
propriedades dos polimeros semicristalinos sdo altamente desejdveis, pois estes materiais sao
fortes, resistentes, rigidos e geralmente apresentam maior resisténcia a solventes do que os

polimeros amorfos.

A temperatura de transi¢do vitrea (‘“‘glass-transition temperature” — Tg) e a temperatura de
fusdo (“melting temperature” — Tm) sdo as temperaturas que registram as mudancgas de estado
fisico do polimero. A Tm pode ser definida como sendo a temperatura na qual, acima da
mesma, as cadeias poliméricas t&m total liberdade de movimento. Ela separa ou delimita o
estado liquido viscoso do estado de borracha, caracterizado pela elasticidade. Acima da Tm, o
polimero encontra-se no estado liquido viscoso, ou seja, as moléculas do polimero possuem
energia suficiente para vencer as restricdes impostas pelo emaranhamento de sua cadeia,
podendo fluir. Isso s6 ocorrerd se a temperatura de fusdo for inferior a temperatura de
decomposi¢do do material. Reduzindo a temperatura abaixo de Tm, pode ocorrer a formacdo
de cristais na cadeia até se atingir a temperatura de transi¢do vitrea, Tg, onde, abaixo dela, ndo
ha mais possibilidade de cristalizagdo. Entre a Tm e a Tg existe o chamado estado de
borracha, onde as moléculas se dispdem aleatoriamente, como resultado da livre rotacdo em
torno das ligagdes covalentes simples da cadeia principal. Vérias propriedades mudam de
valor consideravelmente ao se passar do estado de borracha para o estado vitreo ou sdlido

rigido, como consequéncia da varia¢do na mobilidade molecular.
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Todos o0s polimeros amorfos assumem, a temperaturas suficientemente baixas, as
caracteristicas dos vidros, incluindo dureza, rigidez e fragilidade. A temperatura de transicdo
vitrea (Tg) é definida como sendo a temperatura na qual, durante o resfriamento, a mobilidade
das cadeias moleculares se restringe devido a falta da energia térmica necessdria para que os
segmentos da cadeia polimérica se movam em relacdo a outro segmento da mesma ou de
outra molécula. No estado vitreo, o movimento de grande escala molecular ndo tem lugar. Ao
invés disso, os dtomos e pequenos grupos de dtomos se movem contra restricdes locais de
forcas de “ligacdo secundaria” e vibram em torno de suas posicdes de equilibrio como em
uma rede cristalina, exceto que o estado vitreo ndo tem a regularidade do estado cristalino

(BILLMEYER, 1984).

Outra propriedade importante dos polimeros, também fortemente dependente da sua
temperatura, ¢ a sua resposta a aplicagdo de uma forga, como indicado por dois tipos
principais de comportamento: elastico e plastico. Materiais elasticos irdo voltar a sua forma
original quando a forca é removida. Mesmo os materiais pldsticos demonstram uma
combinagdo de comportamento eldstico e plastico, delimitado pelo limite de escoamento do

material, mostrando comportamento plastico apds esse limite ser ultrapassado.

A reacdo de polimerizagdo é o processo pelo qual o polimero é formado a partir dos
mondmeros. A forma mais simples e usual de se classificar essas reagdes € por meio do
esquema cinético de polimerizacdo, em que a reacdo pode ser por adi¢do (poliadicdo ou
polimerizacdo em cadeia — “chain polymerization”) ou por condensacdo (policondensacdo ou
polimerizacdo em etapas — “step polymerization”). Uma caracteristica fundamental da

"

polimerizacéo, ressaltada por Carothers em 1936, é "a peculiaridade de ser funcionalmente
capaz de poder prosseguir indefinidamente levando a obtencdo de polimeros de massa molar,
teoricamente, infinito". Na realidade, a polimeriza¢do se interrompe por diversos motivos:
esgotamento do mondmero, estequiometria desbalanceada, reagdo de um polimero em
crescimento com uma molécula monofuncional ou com outro polimero em crescimento,
viscosidade excessiva do meio etc.

A polimerizacdo em etapas, ou policondensacdo, € andloga as reacdes de condensagdo

envolvendo moléculas de baixa massa molar, em que duas moléculas se combinam para

formar uma terceira acompanhada da eliminacdo de uma molécula pequena, como a 4gua,
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amonia, metanol, hidracidos, dcido acético etc. (IUPAC, 2014). Na formacgdo dos polimeros
ndo hd distin¢do cinética entre a iniciacdo, o crescimento macromolecular e a interrupcio
desse crescimento. A condensagdo entre duas moléculas polifuncionais para a formacio da
macromolécula depende da eliminacdo das moléculas pequenas, propiciando um
desaparecimento rapido das espécies monoméricas, sem com isso acarretar um imediato
crescimento da cadeia macromolecular, devido ao aparecimento de intimeros sitios reacionais

(MANO, 1985). A reacdo continua até que um dos mondmeros seja quase todo consumido.

A polimerizacdo em cadeia, ou poliadi¢dao, envolve reagdes com espécies reagentes com
centros ativos que podem ser fons ou radicais, levando a um crescimento rapido, com poucos
sitios ativos e de cadeias com altas massas moleculares. Esse tipo de polimerizacdo apresenta
trés diferentes etapas reacionais: a iniciacdo, a propagag¢do e a terminacdo, todas com
velocidade e mecanismo diferentes. Sao trés os mecanismos de polimerizacdo: radicais livres,
ionico e Ziegler-Natta. Radicais livres s3o moléculas que possuem um elétron
desemparelhado em sua Orbita externa, o que as torna extremamente reativas, inclusive com
moléculas orgénicas. Eles sdo capazes de reagir rompendo uma ligagdo dupla existente entre
carbonos, adicionando-se a um deles e mantendo um elétron desemparelhado no outro,
garantindo a continuidade da reagdo. Em um tempo relativamente curto, muitos outros
mondmeros sdo adicionados sucessivamente a cadeia, fazendo-a crescer. O mecanismo i0nico
se caracteriza pela presenca de fons na iniciacdo e o mecanismo Ziegler-Natta, bastante
pesquisado nas ultimas décadas, envolve uma catélise de superficie e leva a formagdo de

polimeros estereoespecificos.

A terminacdo da reacdo de polimerizacdo radicalar ocorrerd por recombinag¢do de dois
radicais livres ou por desproporcionamento. Na termina¢do por combinagdo, dois radicais
livres reagem formando uma ligagdo simples, aniquilando as suas capacidades de reagir e
terminando a formacg@o da cadeia polimérica. Como resultado, haverd a formacdo de uma
unica molécula de polimero. Na terminacdo por desproporcionamento, um dos radicais
captura um dos hidrogénios do segundo radical. O hidrogénio transferido ird formar uma
ligacdo simples no primeiro radical, enquanto que o segundo radical livre ficard
temporariamente com dois radicais na molécula que, posteriormente, forma uma ligacdo
dupla terminal. A constante de velocidade global de terminagdo serd a soma das constantes de

terminacdo por combinagdo e por desproporcionamento.
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A maioria dos polimeros formados por poliadicdo contem apenas dtomos de carbono na sua
cadeia principal (polimeros de cadeia homogénea) enquanto os polimeros formados por
policondensacdo contém, como parte da cadeia, heterodtomos oriundos dos grupos funcionais
dos mondmeros (polimeros de cadeia heterogénea). Em ambos os tipos de polimerizagdo, o
comprimento da cadeia é determinado por eventos puramente aleatérios, formando um
polimero que possui macromoléculas de tamanhos diferentes. Além disso, em ambas as
reacdes podem existir moléculas de mondmeros ndo reagidos, uma vez que a conversao dos

mesmos nao € total.

A polimerizagcdo pode ocorrer por meio de diferentes processos: massa — “bulk”, solugio,
suspensdo e emulsdo. Enquanto a polimerizacdo em massa envolve apenas mondmeros e
iniciadores no meio reacional, os outros processos envolvem a presenca de solventes para
reduzir os problemas relacionados principalmente a temperatura e & viscosidade. Parte disso
se deve ao fato de que a formagdo de um polimero resulta em um aumento significativo da
viscosidade, podendo resultar no efeito de auto aceleracdo ou efeito Trommsdorff, e de que
grande parte das reacdes de polimerizacdo é exotérmica, o que pode causar mudancas
indesejaveis na taxa de reacdo se o calor ndo for removido. Além disso, altas viscosidades
podem levar a formacdo de polimeros de elevada massa molar, como resultado da diminuicéo
da velocidade da etapa de terminagdo, e altas temperaturas podem levar a formagio de
polimeros com baixa massa molar devido ao aumento da taxa de iniciagdo que propicia a
formagdo de um maior niimero de cadeias poliméricas (MANO, 1985). Cada meio fisico em
que ocorre a reacdo ¢ dependente do tipo de polimero que se deseja formar, dos reagentes e
das condi¢des de controle da reagdo, que inclusive ajudam a controlar a massa molar. O
aumento da massa molar traz alteracdes importantes nas propriedades dos polimeros, tais

como o aumento da viscosidade, da temperatura de transicdo vitrea, da rigidez, entre outras.

3.2 Células a combustivel

Foi por volta de 1839 que William Grove (1811 — 1896) descobriu o principio de operacdo
das células a combustivel (CC) enquanto estudava o fendmeno da eletrélise (HOOGERS,
2003). Ao desligar os seus instrumentos, ele percebeu a existéncia de uma corrente elétrica no
sentido contrdrio ao usualmente observado nos seus experimentos. O advogado, juiz e
cientista foi entdo o primeiro homem a, conscientemente, gerar eletricidade por meio da

eletrolise reversa da dgua utilizando hidrogénio e oxigénio gasosos, produzindo dgua.
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A entdo chamada bateria voltaica de gases desenvolvida por Grove usava acido sulfirico
como eletrdlito e platina como eletrodo, enquanto hidrogénio e oxigé€nio gasosos eram
utilizados como reagentes. Grove testou 14 combinagdes de gases no anodo e catodo e
concluiu que os Unicos gases capazes de combinar-se quimicamente para produzir corrente
elétrica eram oxigé€nio ou cloro (no catodo) e hidrogénio ou monéxido de carbono (no anodo),

0 que mais tarde mostrou-se um equivoco (HOOGERS, 2003).

A aparente seletividade do seu invento o levou a propor a sua utilizacdo para o estudo da
composicdo volumétrica da mistura de gases, especialmente para a determinagdo da pureza do
ar. Para isso, Grove utilizou o seu conhecimento da proporcionalidade da tensdo da bateria em
relacdo a concentracio dos gases reagentes, ja que utilizando o ar como combustivel (e ndo o
oxigénio puro) o potencial da célula era diminuido a um patamar coerente com a concentracio
do gas oxigé€nio presente no ar. A ideia de utilizar a bateria para produgdo de energia elétrica
surgiu apenas em 1845, porém, desta vez utilizando como combustiveis, materiais mais
comuns e faceis de obter do que o hidrogénio, como a madeira, o carvdo mineral ou a gordura
animal (HOOGERS, 2003). No final do século XIX, o quimico e fisico alemao Wilhelm
Ostwald (1853-1932) demonstrou que células a combustivel eram termodinamicamente mais
eficientes do que o motor de combustio interna, prevendo, assim, que o século XX seria

conhecido como “a Idade da combustao eletroquimica”.

As células a combustivel sdo eficientes dispositivos eletroquimicos capazes de converter
quase continuamente e com baixo impacto ambiental, a variacdo de energia livre de Gibbs
(AG) de uma reacdo redox, em energia elétrica (HOOGERS, 2003; EUA - DOE, 2004). Sao,
em principio, baterias, ou seja, conversores diretos de energia quimica em energia elétrica e
térmica, produzindo corrente continua pela combustio eletroquimica a frio de um
combustivel, geralmente hidrogénio. Entretanto, elas diferem das baterias por possuirem
alimentacgdo continua externa de combustivel (LINARDI, 2010). Representam a possibilidade
de substituicdo de motores a combustdo interna e a geracdo de energia elétrica limpa e

eficiente.

Evocando a sua natureza eletroquimica, muitas vezes as células a combustivel sdo
comparadas com as baterias, dispositivos capazes de converter reversivelmente os reagentes

disponiveis em energia elétrica. Por outro lado, a sua capacidade eletroquimica de conversdo
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quase ilimitada, a leva a ser comparada com os motores térmicos, que trabalham
continuamente consumindo o combustivel que lhe é fornecido enquanto produzem energia
térmica. Termodinamicamente, a diferenca mais notdvel entre estes sistemas € que nos
motores térmicos a eficiéncia de conversdo da energia térmica em mecanica € limitada pelo

limite de eficiéncia do ciclo de Carnot, enquanto nas células a combustivel ndo o sdo.

A eficiéncia do processo de conversdo energética de uma maquina qualquer nunca € igual a
100%, perdas energéticas estardo sempre presentes, seja devido a perda de calor, atrito ou
pela prépria energia necessdria para manter o sisttma em pleno funcionamento. O ciclo
idealizado por Carnot em 1824 representa o funcionamento de uma méaquina térmica ideal,
que funcionando entre duas transformagdes isotérmicas e duas adiabaticas alternadamente,
exibe a menor perda de energia (calor) para o meio externo, alcancando o méximo rendimento
possivel. Em um processo real, porém, atrito e dissipacdo de calor sdo sempre observados e o

rendimento da maquina térmica é sempre muito inferior ao idealizado por Carnot.

O interesse nas células a combustivel é em grande parte impulsionado pelo seu potencial para
a conversdo energética de alta eficiéncia e pelo potencial de baixo impacto ambiental do
processo. A eficiéncia real das células, dependendo da tecnologia empregada e de condig¢des
operacionais especificas, estd entre 40 e 60% do poder calorifico inferior (PCI) do
combustivel (KIRUBAKARAN; SHAILENDRA; NEMA, 2009). Sistemas hibridos entre
célula combustivel / sistema de cogeracdo, utilizando o calor rejeitado pelo sistema, podem

oferecer eficiéncia termodinamica superior a 70% do PCI.

Pesam contra o investimento para a instalagdo de estagdes energéticas baseadas nas células a
combustivel, as limitagdes para a producdo, distribuicdo e purificacdo dos reagentes e,
principalmente, os altos custos de implantacdo. O desempenho e custos, porém, sdo menos
dependentes da escala produtiva do que outras tecnologias, ou seja, pequenas instalacdes
funcionam quase tdo eficientemente quanto as estacdes de grande porte, com custo de
montagem e manutencio proporcionalmente equivalentes. Na Tabela 1 sdo apresentadas, para
diferentes tecnologias disponiveis para a geracdo de energia, informagdes relacionadas a
eficiéncia de convers@o baseada no PCI, além de custos estimados de instalagio e
manutengdo, e a ordem de grandeza de poténcia das estagdes energéticas ja montadas com
essas tecnologias. Embora referentes ao ano de 2009, os dados apresentados na Tabela 1

colocam as células a combustivel nos patamares de potencia de instalagdo, porém com
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eficiéncia de conversdo superiores ja aquela época, apesar dos custos de instalacio e operagcao

serem ainda superiores.

Tabela 1: Comparacao entre diferentes tecnologias para a geracao de energia.

Motor a diesel Gerador a turbina | Célula fotovoltaica Gerador edlico  [Célula a combustivel
Capacidade de geragao 500kW a SMW 500kW a 25MW 1kW a IMW 10kW a IMW 200kW a 2MW
Eficiéncia de conversdo 35% 29-42% 6-19% 25% 40-60%
Investimento (U$/kW) 200-300 450-870 6600 1000 1500-3000
Custos de operagdo (U$/kW) 0,005-0,015 0,005-0,0065 0,001-0,004 0,01 0,0019-0,0153

Fonte: Kirubakaran, 2009.

Uma célula a combustivel € constituida basicamente por dois eletrodos, o anodo (eletrodo
negativo) e o catodo (eletrodo positivo), separados por um material eletrélito e em contato
intimo com ele. O combustivel € alimentado continuamente para o anodo enquanto o oxidante
¢ alimentado para o catodo. Uma representacdo esquematica das principiais tecnologias de
célula a combustivel atualmente disponiveis ¢é apresentada na Figura 1. Nela sio
representados os componentes basicos da célula, os seus reagentes e produtos, além do fluxo

dos ions e da corrente elétrica produzida.

Resisténcia
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Combustivel o | ‘ H b H —p Oxidante excedente

excedents & produtes

"""" P it S i)
: H X °
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H, —- . - PEMFC 60-80 °C

________________ e earc I
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(CO) H.—D - —-—

o) o 4=t < SOFC  600-1000 °C

Combustivel — -«— Oxidante

7| | LB\

/]

Anodo Eletrélito  Catodo

Figura 1: Visdo esquemadtica das principiais tecnologias de célula a combustivel, contendo os seus componentes

basicos, os reagentes e produtos, o fluxo dos fons e da corrente elétrica produzida.
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O eletrdlito, além de atuar como uma barreira fisica prevenindo que combustivel e oxidante se
misturem, também conduz os fons produzidos em um eletrodo até o outro, fechando o balangco
elétrico da célula juntamente com o circuito elétrico externo. O eletrodo, altamente poroso,
além de atuar como um difusor para os gases reagentes, permitindo que eles alcancem o
catalisador com uma taxa satisfatéria, também funciona como um condutor elétrico,
conectando a célula ao circuito externo ou a outras células. Ja os catalisadores, onde ocorrem
as reacdes, sdo em geral metais ou seus Oxidos depositados em pequenas quantidades na

interface entre o eletrodo e o eletrolito.

As reagles eletroquimicas tteis acontecem na interface eletrolito/eletrodo/catalisador. No
lado anddico da célula, os reagentes sdo alimentados através dos eletrodos até alcangcarem a
superficie do eletrdlito, eles entdo se difundem por ele até atingirem a regido da interface
trifasica (sistema eletrodo/catalisador/membrana). A reacdo que ocorre nessa regido produz
um fluxo de fons que seguird através do eletrdlito até o catodo e uma corrente elétrica, que
passando através do eletrodo e, entdo, por um circuito externo, pode ser utilizada para a
execucdo de trabalho. O tipo de eletrélito e o combustivel escolhido determinam as reagdes

que se processarao nos eletrodos e o tipo de fon que serd conduzido através do eletrélito.

As células a combustivel podem ser classificadas de diversas formas, levando-se em
consideracdo parametros como tipo de eletrélito, temperatura de operagdo ou tipo de
reagentes, sendo a classificacdo mais comum aquela que considera o tipo de eletrélito (EUA -
DOE, 2004). A temperatura de funcionamento e as propriedades fisicas, quimicas e térmicas
dos materiais utilizados nos componentes da célula, principalmente o eletrdlito, t€m papel
fundamental para a predi¢do da sua vida util e da pureza necessdria do combustivel utilizado.
Em células que operam a altas temperaturas, o metano (CH4) ou 0 monéxido de carbono (CO)
podem ser internamente convertidos para hidrogénio ou utilizados diretamente com
combustivel, sem qualquer tratamento prévio. Operando a baixas temperaturas, porém, todo o
combustivel deve ser externamente convertido para hidrogénio e extensamente purificado,

pois o catalisador € altamente susceptivel a envenenamento pela presenca do CO no anodo.

Nas células a combustivel com eletrdlito polimérico (“Polymer Electrolyte Fuel Cell” —
PEMEFC) o eletrdlito é uma membrana polimérica condutora de prétons. Normalmente, os
eletrodos sdo produzidos a partir de uma base (substrato) de carbono carregada com platina,

que ¢é utilizada como catalisador, tanto para o anodo quanto para o catodo. O controle da
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umidade na célula é fundamental para o seu desempenho, uma vez que a condutividade
protonica da membrana depende da umidade. A dgua gerada como subproduto da célula nio
deve evaporar mais rapidamente do que € produzida. A baixa temperatura de operacdo faz
com que o catalisador seja muito facilmente envenenado pela presenca de CO e CH4, mesmo
em tracos. Uma vez que o unico liquido presente na célula é a dgua, problemas de corrosdo
sio minimos. A célula PEMFC apresenta a maior densidade de poténcia dentre as
tecnologias de células a combustivel disponiveis. A limitagdo da temperatura de operacdo
imposta pelo polimero lhe permite um “start-up” mais rdpido, o que € vantajoso para as
aplicagdes moveis. Além disso, este tipo de célula a combustivel é mais flexivel e portatil do
que outras tecnologias. Por outro lado, a necessidade de se manter um nivel minimo critico de
umidade no sistema, especialmente na membrana, torna o sistema oneroso e exige sistemas de
controle eficazes. A baixa temperatura de operagdo diminui a atividade catalitica da platina e
a torna mais susceptivel ao envenenamento. Na Tabela 2 € fornecida uma visdo geral das
caracteristicas construtivas e operacionais das principais tecnologias de células a combustivel

disponiveis no mercado no ano de 2009, conforme fontes.

Tabela 2: Comparacdo entre diferentes tipos de célula a combustivel.

PEMFC AFC PAFC MCFC SOFC
o Membrana Hidréxido de < L. Carbonato de litio e | Oxido de zirconio e
Eletrdlito - s Acido fosférico e P
polimérica potassio potassio itrio
Eletrodo Carbono poroso Metais de transicdo Carbono N1quel/e Gxido de CAergm1ca N
niquel ceramica/metal
Catalisador Platina Platina Platina Material do eletrodo | Material do eletrodo

H,, CO, CH, e outros|{H,, CO, CH, e outros

Combustivel H, puro H, puro H, puro HCs HCs

Temperatura de operagao 60-80 °C 65-220 °C ~205 °C ~650 °C 800-1000 °C
Condutor de carga H+ OH- H+ CO32- 02-
Eficiéncia de conversdo
" 40-50% ~50% 40% >50% >50%
energética (PCI)
Potencial por célula unitdria 1,1V 1,0V 1,1v 0,7-1,0V 0,8-1,0V
Capacidade 30 W a 250 kW 10-100 kW 100 kW a 1,3 MW 155 kW a2 MW 100 kW a 1,7 MW

Fonte: EUA, 2004; Hoogers, 2003; Kirubakaran, 2009.

" A densidade de poténcia (ou densidade volumétrica de poténcia) é a quantidade de energia (taxa de
transferéncia de energia por tempo) por unidade de volume, dada em W.m>. No campo das células a
combustivel, a densidade de poténcia normalmente se refere a uma densidade superficial, definida em relagdo a
area do eletrélito empregado, sendo dada em W.m™ ou W.cm™.
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Em estudo publicado em 2008, Hotza e Costa (2008) realizaram uma revisdo da matriz
energética brasileira, com foco nas vias para a producdo de hidrogénio e na sua utilizacdo em
células a combustivel. Os autores demonstraram existéncia de uma clara tendéncia a
construcdo de massa critica no campo das células a combustivel no Brasil, com um espectro
de pesquisas realizadas por vdrias universidades nas 4reas de processos de producdo de
hidrogénio, catalisadores e eletrélitos. Embora a capacidade instalada para células a
combustivel no Brasil fosse ainda limitada, j4 naquela época vdérias atividades de pesquisa
financiadas pelo governo, especialmente sobre a PEMFC, a célula a combustivel a metanol
direto (DMFC) , a célula a combustivel a etanol direto (DEFC) e célula a combustivel de
oxido sélido (SOFC) eram observadas, além da reforma e catidlise de etanol como

combustivel para as células.

Ja em 2015, em pesquisa ao portal do Diretério dos Grupos de Pesquisa no Brasil (CNPQ,
2015), utilizando-se tnica e simplesmente os termos “célula combustivel”, 100 diferentes
grupos de pesquisa foram identificados em territério nacional. Como esperado, a maior parte
destes grupos se concentra na regido sudeste do pafs, regido mais populosa e com o maior
nimero de universidades e centros de pesquisa. A distribui¢do regional dos grupos de

pesquisa em células a combustivel no Brasil é apresentada na Figura 2.
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Figura 2: Distribui¢do regional dos Grupos de Pesquisa em células a combustivel no Brasil (2015).
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Uma pesquisa mais especifica em busca dos grupos de pesquisa cujo foco seja a célula a
combustivel com eletrélito polimérico, demonstrou a existéncia de apenas 13 grupos de
pesquisa no Diretério dos Grupos de Pesquisa no Brasil (CNPQ, 2015) com histérico de
atuacdo no territorio nacional. A relacio destes Grupos de Pesquisa é apresentada na Tabela 3
e, curiosamente, apresenta um deslocamento do baricentro dos Grupos da regido sudeste,
claramente destacada sobre as demais regides da federacdo considerando-se as células a
combustivel em geral, para um eixo sul-sudeste quando se trata das células a combustivel com

eletrélito polimérico.

Tabela 3: Lista dos 13 Grupos de pesquisa em Célula a combustivel com eletrélito polimérico no Brasil (2015).

Instituicdo Grupo

Universidade do Estado de Santa Catarina Desenvolvimento de Materiais Poliméricos

Desenvolvimento e Caracterizagdo de Materiais para

Universidade Federal do Rio Grande do Sul Células a Combustivel e Armazenamento de Hidrogénio

Universidade Federal da Bahia Grupo de Catilise e Polimeros - GCP

Grupo de catdlise para polimerizagdo, reciclagem e

Universidade Federal do Rio de Janeiro P . P
polimeros biodegradaveis

Comissdo Nacional de Energia Nuclear Grupo de Células a Combustivel a Membrana Polimérica
Universidade Federal da Bahia Grupo de Energia e Ciéncia dos Materiais

Universidade de Brasilia Grupo de Fadiga, Fratura e Materiais

Comissdo Nacional de Energia Nuclear Grupo de Materiais Nanoestruturados Funcionais
Universidade Federal de Minas Gerais Grupo de Pesquisa em Géis e Polimeros

Universidade de Brasilia Laboratério de Desenvolvimento de Processos Quimicos
Universidade do Extremo Sul Catarinense Laboratério de Pesquisa em Materiais

Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas do Estado de Sdo Paulo Processos Quimicos

Universidade Federal do Parana Sintese e Caracterizagao de Polimeros

Fonte: (CNPQ, 2015).

3.2.1 Célula a combustivel com eletrélito polimérico (PEMFC)

As células a combustivel empregando membranas poliméricas trocadoras de prétons (PEM)
foram utilizadas pela primeira vez no programa espacial do governo americano no comego da
década de 1960. A queda de desempenho decorrente da oxidacdo das membranas a base de

estireno-divinilbenzeno lhes rendeu a fama de serem células extremamente caras e de vida util
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muito curta para aplicacdes praticas. No final da década de 1960, porém, a comercializagdo da
Nafion® pela DuPont ajudou a demonstrar o potencial desse tipo de célula para uso em

aplicagdes terrestres, industriais e residenciais.

Grandes avancos tém sido alcancados no desenvolvimento das células a combustivel com
eletrélito polimérico e dos seus componentes desde entdo, especialmente o catalisador, devido
a grande atencdo que o meio académico e o setor industrial t€ém dado ao assunto. O interesse
no aprimoramento destas células é fortemente impulsionado pela possibilidade de obten¢do de
uma energia considerada limpa, com alto rendimento e relativa flexibilidade. As pesquisas
relacionadas as PEMFCs té€m sido direcionadas a quatro aplicagdes principais: automotiva,
estaciondria, militar e portatil, cada qual com as suas especificidades e necessidades em

termos de materiais e condi¢cdes operacionais.

Este tipo de célula, também conhecida como PEMFC, trabalha a temperaturas relativamente
baixas, na ordem dos 60 °C a 80 °C e tém alta densidade de poténcia, podendo variar
rapidamente a poténcia elétrica que produzem (EUA - DOE, 2004). Em condi¢des normais,
elas podem atingir o ponto de funcionamento 6timo em poucos minutos devido a sua baixa
temperatura de operagdo, o que lhes permite um “start-up” praticamente instantineo, e nio
requer isolamento térmico cuidadoso. Essas caracteristicas fazem deste tipo de célula a
primeira op¢do quando é necessario um baixo tempo de resposta em um equipamento leve e
suficientemente potente. Por outro lado, a sua baixa temperatura de operacio inviabiliza a sua
utilizacdo em sistemas de cogeracdo de energia, o que diminui a sua eficiéncia termodinamica

global.

Praticamente todos os polimeros empregados na obtencdo dos eletrdlitos poliméricos
dependem da interacdo entre os grupos dcidos presentes no polimero e a dgua absorvida por
ele para produzir a condutividade protdnica desejada. Porém, devido a grande quantidade de
umidade absorvida pelo material, tanto as propriedades mecanicas quanto a condutividade
protonica podem ser prejudicadas, exigindo um controle preciso da umidade da célula,
especialmente na membrana. O desenvolvimento de membranas que sejam capazes de
conduzir prétons com pouca ou nenhuma umidade é um dos maiores desafios para os
pesquisadores. Especificamente para aplicagdes automotivas, o Departamento de Energia do

governo americano estabeleceu como meta, no ano de 2004, o desenvolvimento de uma célula
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capaz de operar a 120 °C com 50% de umidade relativa, produzindo uma condutividade

protonica de 0,1 S.cm’! (HICKNER et al., 2004).

A célula PEMEFC € constituida, basicamente, pelos seguintes componentes:
i.  membrana polimérica trocadora de prétons, que além de conduzir os prétons entre os
eletrodos, deve manter os reagentes isolados;

ii.  eletrodos a base de carbono, que funcionam como uma ponte para o circuito elétrico
externo e como substrato para a ancoragem do catalisador metalico;

iii.  catalisador metélico, normalmente platina, que é depositada em escala nanométrica na
superficie dos eletrodos;

iv.  camadas de suporte, também chamadas de difusores de gases, que t€m a fungdo de
distribuir de forma continua e uniforme os reagentes e produtos em toda a drea
transversal da célula;

v.  placas bipolares, ou interconectores, que ligam eletricamente as diferentes células
unitdrias, quando estas sdo conectadas em série, e que contém canais de fluxo
responsaveis pela conducdo continua dos reagentes e produtos através da célula por

meio de macro canais.

Na célula PEMFC, geralmente, hidrogénio e oxigénio moleculares sdo alimentados para os
eletrodos. O potencial de oxidacdo do hidrogénio gasoso somado ao potencial de redugido do
oxigénio gasoso gera uma diferenca de potencial (d.d.p.) entre os eletrodos. Catalisado pela
platina presente no anodo, o hidrogénio é oxidado, produzindo dois prétons e dois elétrons.
Os elétrons produzidos na reacdo anddica sdo conduzidos pelo eletrodo e por meio de um
circuito elétrico externo até o catodo, produzindo uma corrente elétrica que pode ser utilizada
para a realizacdo de trabalho. Os prétons sdo impulsionados pela d.d.p. através da membrana
até atingir o catodo onde, em contato com o oxigénio e com os elétrons, produzem 4gua que,
em teoria, € o Unico produto gerado pela operacdo da célula. As reacdes eletroquimicas que
ocorrem na célula sdo ilustradas abaixo, com os seus respectivos potenciais eletroquimicos de

reducdo padrao (GENTIL, 1996):
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Reacdo anddica: H,,——2H, +2¢ E°oxi = 0,000 V (eq. 1)
Reacdo catédica: %02 o F2H +2¢" ——>H,0 E°red = 1,229V (eq. 2)
Reagio global: 100, +H,, —5H,0,, E’redox=1229V  (eq. 3)

Na Figura 3 € apresentada uma visdo esquemadtica de uma PEMFC. Nela estdao representados
o eletrdlito, os eletrodos, a camada de suporte e os pratos bipolares, além dos reagentes e

produtos, o sentido do fluxo de {ons e da corrente elétrica produzida pela célula.

Resisténcia

[, ‘T: EFA/\T :..r_,o_;.. +HO

— Fratos
bipolares

Matina

Ebrtroda

] L,

Anodo Citodo

Figura 3: Visdo esquemadtica de uma célula PEMFC unitéria.

A camada de suporte, ou camada de difusdo de gés, € formada por um meio poroso que tem
como fungdes: (i) atuar como um difusor de gas (ii); fornecer suporte mecanico, (iii) fornecer
uma via para os elétrons, e (iv) possibilitar um canal para retirada da dgua produzida nos
eletrodos. A camada de suporte € normalmente a base de carbono em uma configuracio tecida
ou ndo de fibras pressionadas, que é montada entre o eletrodo e o prato bipolar. Sobre essa
camada podem ser incorporados materiais hidrofébicos como poli(tetrafluoroetileno) — PTFE
(Teflon®), cuja funcdo € evitar que a dgua encharque os poros do eletrodo, o que impediria
que os gases entrassem em contato livremente com os sitios de catalisador. Além disso, o
PTFE facilita a remocdo da dgua produzida no catodo, uma vez que ele cria uma superficie

hidrorrepelente sobre as passagens dentro do material de suporte. A membrana polimérica é
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prensada entre duas folhas de eletrodo; a essa montagem da-se o nome de conjunto eletrodo /
membrana (“Membrane electrode assembly” — MEA). O eletrodo é formado por
nanoparticulas de platina ou suas ligas, com dimensdes da ordem de 2 nm a 6 nm de didmetro
(WANG et al., 2009; YOUSFI-STEINER et al., 2009), suportadas em um aglutinante de

carbono com alta densidade de area.

O sistema carbono / platina, juntamente com a membrana, forma o complexo da interface
trifdsica, cujo grau de intimidade € critico para o desenvolvimento das reacdes eletroquimicas
e, consequentemente, para o rendimento global da célula. Em regime permanente, assume-se
que as reacgdes eletroquimicas ocorram simultaneamente no catodo e no anodo, garantindo o
balanceamento elétrico da célula. Na realidade, porém, tais reacdes sdo mais bem descritas
por um mecanismo de vdrias etapas, conforme mostrado a seguir. O mecanismo de homdlise
do hidrogénio molecular para a producdo de dois prétons e dois elétrons é conhecido como
mecanismo de Volmer-Heyrovsky, no qual a platina atua como catalisador e suporte para que

o hidrogénio seja adsorvido:

Pt +H,, ——H, +Pt---H+e (eq. 4)

Um possivel mecanismo de adsor¢do e redugdo do oxigénio descrito por Damjanovic e Brusic

em 1967 (YOUSFI-STEINER et al., 2009) € apresentado abaixo:

0, +Pt,—Pt---0, (eq. 6)
Pt---O,+H +e”——Pt---O,H (eq.7)
Pt---O,H+Pt  ——Pt---OH+Pt---O (eq. 8)
Pt---O+H;, +e¢ ——Pt---OH (eq. 9)
Pt---OH+H, +e”——Pt+H,0 (eq. 10)
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As elevadas perdas de potencial observadas no catodo requerem o desenvolvimento de
catalisadores mais eficientes do que a platina para a catdlise da reacdo de reducdo do oxigénio
(GONZALEZ; ZIGNANI; ANTOLINI, 2009). A isso se adiciona o fato de que a platina e o
processo para a sua transformacdo em nanoparticulas € responsdvel por boa parte dos custos
de fabricacdo da célula, motivando a comunidade cientifica para o desenvolvimento de

métodos para minimizar o seu uso em ambos os eletrodos.

Em um interessante estudo publicado por Moreno e colaboradores (2015), as andlises de custo
de desenvolvimento para células a combustivel foram revistas, concentrando-se
principalmente na tecnologia de célula a combustivel com eletrdlito polimérico (PEMFC),
porque a membrana polimérica é sélida, robusta e opera sob condi¢des necessdrias para
aplicacdes mais urgentes, especialmente a automotiva. Atualmente, o custo das PEMFC ainda
€ demasiado elevado para comercializacio em grande escala. O custo de eletrodos e
membranas contribui substancialmente para o custo total, o que tem direcionado estudos no
sentido de reduzir os custos desses componentes de modo que a PEMFC possa ser introduzida
em grande escala no mercado de energia. Uma andlise de cendrios para os custos das PEMFC
para uma aplicagdo automotiva mostra que a redugdo do custo da MEA em até 27% torna
realizavel um custo alvo de USD 40/kW em 2020, o que corresponde a uma reducdo de custo
do catalisador de USD 3,55/kW e da membrana de USD 0,8/kW. A meta de custo final para a
PEMEFC de USD 30/kW sera alcangada quando o custo da MEA for reduzido em 45%, o que
corresponde a uma reducdo de custo projetado para o custo do catalisador de USD 6,41/kW e
de USD 1,44/kW por membrana. Se forem cumpridos esses custos, a PEMFC chegaria a um
preco competitivo em relagdo ao motor de combustdo interna de veiculos, o que permitiria o
uso de PEMFC para geracio de energia em um ntiimero significativo de setores. Na Figura 4 é
apresentada uma representacdo grafica das contribui¢des de cada componente principal das

PEMFCs para o seu custo total, considerando-se sistemas de alto e baixo volume de producio.
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Figura 4: Contribui¢do por componente para o custo total do sistema na produgao de baixo e alto volume

(MORENO et al., 2015).

Segundo os autores (MORENO et al., 2015), estas andlises mostram que a tecnologia de
PEMFC ¢ comercialmente vidvel apenas por meio da producdo em massa, porque os custos
sdo substancialmente reduzidos como o aumento do volume de producdo. No entanto, a
produgcdo em massa sO serd possivel se os desafios tecnoldgicos forem superados, em
particular os custos de desenvolvimento de catalisadores e membranas eficientes, que

impactam significativamente o custo total do sistema de célula a combustivel.

De acordo com Yang e colaboradores (YANG; BERBER; NAKASHIMA, 2015) para se
obter uma alta taxa de utilizacdo do catalisador, melhor desempenho e durabilidade da célula
e ainda um baixo custo de producdo, é necessdria uma estratégia eficiente de design da
camada de catalisador que possa melhorar a acessibilidade do oxigénio. Os autores
prepararam catalisadores eficientes e com melhor estabilidade com base em hibridos de
nanotubos de carbono de paredes miltiplas (MWCNT) e negro de fumo (CB), envoltos por
um polimero préton condutor, poli[2,2'-(2,6-piridina)-5,5'-bibenzimidazol], antes da
deposicao do catalisador metdlico de platina (Pt). Os resultados mostraram que a atividade do
catalisador apds a alimentagdo de apenas 10% de MWCNTs sobre o CB aumentou em 1,5 e 2
vezes em relagc@o aos catalisadores & base de MWCNTs e CB somente, respectivamente. Os
resultados também mostraram que a substituicdio de 90% em peso dos CNTs por CB na

camada de catalisador ndo causa mudanga significativa no seu desempenho e durabilidade sob

120 °C em condi¢do niao umidificada.
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A importincia e preocupagdo do meio académico com os custos associados a carga de
catalisadores aparece também no trabalho de Shukla e colaboradores (2015) que estudaram
eletrodos finos para células PEMFC produzidos por “impressdo por jato de tinta”. Membranas
revestidas com catalisador (CCM) de Pt (0,026 mg.cm™) com espessura da camada de
catalisador entre 1,5 e 2 um e cargas de 10, 20, 30, 40 e 50% de Nafion (NL) sobre os
elétrodos catddicos foram analisados. Comparando eletrodos convencionais com os eletrodos
finos “impressos” de baixa carga, estes mostraram uma sensibilidade muito maior a pressdes
parciais de oxigénio. Os resultados sugerem que o transporte de oxigénio em macro escala e o
transporte de prétons ndo sdo limitantes do eletrodo na faixa entre 20% e 40% em peso de
Nafion. Atividade da Pt para a membrana “impressa” a pressdo ambiente foi igual a
196 A.mg" de Pt, dez vezes maior do que uma membrana convencional revestida por
pulverizagdo, devido a sua reduzida espessura de camada, que reduzem as perdas de

transporte na macro escala.

Com isso, a necessidade de emprego de platina nas células a combustivel tem sido reduzida
consideravelmente nos dltimos anos. Dos 28 mg.cm™ empregados nas primeiras células
desenvolvidas no inicio dos anos 60 para o programa espacial americano, em 2009 apenas
cerca de 0,4 mg.cm'2 no catodo e O,OSmg.cm'2 no anodo eram utilizados (YOUSFI-STEINER
et al., 2009), apresentando eficiéncia similar ou até mesmo superior a registrada por eletrodos
mais antigos e com alto carregamento de platina. Isso foi possivel por meio da reducdo das
dimensodes do catalisador empregado, dentre outras ac¢des, aumentando consideravelmente a
densidade de area disponivel para que as reagdes se processem. Considerando o emprego de
particulas esféricas e ndo porosas de platina, com a mesma massa de catalisador, mas
utilizando-se particulas com o seu raio 50% menor, obtém-se um aumento da relacdo
area/volume de 16 vezes. Uma vez que as reacOes catalisadas pela platina sdo reacdes de
superficie, um aumento da relagdo area/volume do catalisador ird aumentar a sua atividade

catalitica proporcionalmente.

A baixa temperatura de operacdo da célula é vantajosa em situagdes nas quais ela deve ser
iniciada rapidamente a partir das condi¢cdes ambientais, como nas aplicacdes automotivas.
Porém, a baixa temperatura de operag@o traz também inconvenientes operacionais, tais como
a necessidade de implantacdo de um elaborado sistema de controle da umidade da célula e a
necessidade de emprego de gases reagentes com elevado grau de pureza, sob pena de

envenenamento do catalisador metalico.
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O trabalho conduzido por Casalbore-Miceli e colaboradores (1997), um dos primeiros
destinados a investigar a natureza da condug@o protdnica através de estruturas poliméricas,
sugeriu que o fendmeno seria decorrente da migracdo protOnica que ocorreria por meio da
solugdo dcida aderida a superficie do polimero, fortemente influenciada pela umidade relativa
do material. Com isso, um requisito essencial do sistema € manter o eletrélito imido para
garantir a condutividade protdnica desejada. Por outro lado, uma vez que a célula operando a
temperaturas inferiores a 100 °C produz dgua na forma liquida, deve-se manter um equilibrio

entre a 4gua produzida e a dgua retirada da célula, para evitar o acimulo indesejavel.

Karpenko-Jereb e colaboradores (2015) conduziram uma avaliagdo sistematica da influéncia
de alteracdes nos componentes de uma PEMFC sobre o seu desempenho. As influéncias
individuais de 25 propriedades dos materiais foram avaliadas utilizando simulagdo CFD
(“Computational Fluid Dynamics”) em uma célula a combustivel unitdria. Os calculos de
desempenho das células foram realizados aumentando ou diminuindo os valores de cada
parametro avaliado e comparando os resultados com um cendrio de referéncia. A dependéncia
da densidade de corrente frente aos seguintes parametros foi analisada em detalhe: 1) o
potencial da célula, 2) a densidade de poténcia, 3) o potencial da membrana, 4) a
concentracdo média de 4gua na PEM, 5) umidade relativa na interface CCL / GDL (“catalyst
layer” / “gas diffusion layer”) e 6) o fluxo total de dgua através da PEM. Os resultados
mostraram que as variagdes nas condutividades e espessuras da PEM e da GDL, bem como
variagdes na porosidade da GDL, conduziram a altera¢des significativas no desempenho da
célula. As caracteristicas da camada de catalisador no anodo teve pouca influéncia sobre o
comportamento das células a combustivel. O aumento da espessura da camada de catalisador
do catodo aumentou as densidades de corrente, enquanto a redugdo do coeficiente de
transferéncia diminuiu o desempenho da célula. Na Figura 5 € apresentado o resultado grafico
de uma simulagdo, onde se demonstra que a reducdo em 50% da condutividade elétrica da
GDL, da espessura e da condutividade da PEM causa uma alteracdo superior a 20% no

desempenho geral da célula.
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The PEM, CLs and GDL parameters, whose decrease by 50% influence the current density (at U=0.6V) by more than 5%
30 - Material Parameters

1 PEM Thickness

2 PEM Cenductivity

3 Water Diff Coef in PEM

4 lon exchange capacity of PEM

5  Electroosmotic Coef in PEM

6  Cathode Thickness

7  Cathode Exchange CD

8  Cathode Transfer Coefficient

9 GDL Electrical Conductivity

10 GDL Thickness

11 GDL Porosity

12 GDL Contact Angle
30 - Material Parameters

Figura 5: Efeito da reducdo em 50% dos pardmetros em estudo e o seu efeito sobre o desempenho da célula

(KARPENKO-JEREB et al., 2015).

A presenca da dgua na PEMFC néo é uma fun¢do somente das caracteristicas da membrana e
dos eletrodos, mas também das suas condicoes de funcionamento. Visando garantir e
controlar a umidade do sistema em operagdo, os gases reagentes sdo geralmente umidificados
por meio da sua passagem por uma coluna de dgua aquecida antes de serem abastecidos na
célula (COSTAMAGNA, 2001). O objetivo durante a operacdo de uma célula é garantir que
todas as suas partes estejam suficientemente hidratadas, sem que ocorra encharcamento.
Manter a umidade adequada na membrana se torna particularmente critico quando a célula é
operada em altas densidades de corrente (cerca de 1 A.cm™), ja que o transporte de massa
relacionado a formacdo e distribuicdo da dgua limita a resposta da célula. O emprego de
combustiveis reformados ou contaminados com o monoéxido de carbono (CO) é também um
grande problema quando a temperatura de operacdo da célula € inferior a 100 °C. Em geral,
hidrocarbonetos reformados contém cerca 1% de CO, que serd preferencialmente adsorvido
pelo catalisador, bloqueando a sua atividade catalitica e reduzindo o desempenho geral do
conjunto. Com isso, quando a célula € operada a 80 °C, apenas poucas partes por milhdo de
CO no fluxo de gas combustivel sdo tolerados pelo anodo. Apesar de reversivel, ao fazer-se
passar pelo eletrodo uma corrente de gis livre do contaminante, o efeito do envenenamento
do catalisador pelo CO representa uma importante perda de potencial e de desempenho do
sistema. O poés-tratamento dos combustiveis pode reduzir drasticamente o contetido deste

contaminante, mas os custos associados com essa purificagdo sdo elevados.

Com isso, duas solugdes tém sido utilizadas com o objetivo de minimizar o envenenamento

do catalisador: (i) a elevagdo da temperatura de operacdo da célula para pelo menos 120 °C,
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temperatura na qual ha uma redugfo no processo de adsor¢do do gas pela platina; (ii) e o

emprego de catalisadores a base de platina/ruténio (Pt/Ru) que toleram até 50 ppm de CO.

Uma maior temperatura de operacdo traria diversas vantagens técnicas e operacionais ao
sistema, como a diminui¢cdo da resisténcia 6hmica do eletrdlito e favorecimento da cinética
das reacdes em ambos os eletrodos. Além disso, as limitacdes ao transporte de massa dos
reagentes e produtos, na membrana e eletrodos, sdo reduzidas em temperaturas elevadas. Por
fim, a maior temperatura de funcionamento minimizaria o envenenamento do catalisador pelo
CO, permitindo a diminuicdo da carga de platina utilizada nos eletrodos e reduzindo os custos
de produgdo do sistema. Nessas condicoes, a célula produziria também uma maior quantidade
de calor residual para uma possivel utilizacdo para producdo combinada de calor/eletricidade
em aplicagdes estaciondrias. O resultado final ¢ uma melhora considerdvel no desempenho da
célula, que motivou a fixacdo do objetivo de desenvolvimento de uma membrana que
operando a 120 °C com 50% de umidade relativa produza uma condutividade protonica de

0,1 S.cm™ (HICKNER et al., 2004).

Para o desenvolvimento da chamada célula a combustivel com eletrdlito polimérico de alta
temperatura (HTPEMFC), que opera entre 120 °C e 160 °C, novas membranas de troca i6nica
ou modificacdes das existentes sdo necessdrias, uma vez que a Nafion® se desidrata
rapidamente a tais temperaturas, a menos que pressdes elevadas sejam aplicadas. Atualmente,
um dos focos dos estudos da tecnologia PEMFC é o desenvolvimento de uma célula a
combustivel para o transporte terrestre, o que exige a presen¢a de componentes de melhor
desempenho e de baixo custo. O hidrogénio é considerado o principal candidato para esta
aplicagdo, enquanto a reforma de gés natural € o principal candidato para o uso estaciondrio.
Para aplicacdes automotivas, o objetivo tem sido melhorar a sua durabilidade, diminuindo
exigéncias de temperatura, umidade relativa e reduzindo os custos, mas mantendo 0os mesmos

niveis de desempenho.

Um reflexo destes esfor¢os de desenvolvimento pode ser observado por meio do nimero de
pedidos de patentes realizados entre os anos 1985 e 2015. Uma maneira segura de pesquisar
por pedidos de patente é por meio da Classificacio Internacional de Patentes (IPC —
“International Patent Classification™), estabelecido pelo Acordo de Estrasburgo 1971. A TIPC
prevé um sistema hierdrquico de simbolos, independentes da lingua, para a classificacdo de

patentes e modelos de utilidade, de acordo com diferentes 4reas de tecnologia. Os cédigos de
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IPC s@o atribuidos pela maioria dos escritérios nacionais de patentes em todo o mundo e ha
aproximadamente 70.000 cddigos subdivididos em subclasses, grupos, subgrupos ou niveis
subdivisdes (WIPO, 2016). Com isso, em pesquisa ao banco de dados de patentes mundiais
disponibilizado pela plataforma “Orbit.com” (QUESTEL, 2016) empregando-se o IPC
“HOIM 8/10”, referente a “Fuel cells with solid electrolytes” sdo encontrados 35739 pedidos
de patentes relacionados a construcdo, operacdo e manutencdo de células do tipo PEMFC,
além de processos de obtencdo de membranas poliméricas para a aplicacdo neste mesmo tipo
de célula a combustivel. Dentre estes pedidos de patentes destacam-se alguns requisitantes
com elevado ndmero de solicitacdes submetidas aos 6rgdos de protecdo intelectual, dentre
eles a Toyota Motor e Toyota Central Research & Development Labs com 5372 pedidos de
patente, Honda Motor (2715), Nissan Motor (2118), General Motors (523), Hyundai Motor
(256), Daimler (243) e Audi (206), mostrando o elevado interesse do setor automobilistico na
pesquisa e desenvolvimento deste tipo de sistema. Além do setor automobilistico, empresas
de grande porte de outros setores industriais, mais ligados ao desenvolvimento de tecnologias
e de sistemas de geracdo de energia, também se destacam dentre aquelas com maior nimero
de pedidos de patente, tais como a Panasonic (1539), Toshiba e Toshiba Fuel Cell Power
Systems (1307), Samsung Sdi (703), Sanyo Electric (456), Aisin Seiki (447), Hitachi (444),
Equos Research (389), Mitsubishi Heavy Industries (383), Sony (321), Fuji Electric (303),
dentre outros. Naturalmente, dadas as empresas listadas entre as maiores solicitantes de
patentes, o Japdo concentra o maior nimero de solicitacdes nos seus escritorios de protecio
de propriedade intelectual, com 27688 pedidos de patente. Os Estados Unidos (12043), China
(6620), Comunidade Europeia (5868) e Coreia do Sul (4591) também figuram entre os paises

com o maior numero de pedidos.

3.2.2 Membrana trocadora de prétons (PEM)

A fungdo bésica da membrana € proporcionar um canal de condugdo protdnica, devendo o
material ser um bom isolante elétrico. Como resultado, a condugéo i6nica ocorre através dos
grupos idnicos dentro da estrutura do polimero, enquanto os elétrons devem percorrer um
caminho diferente passando pelos eletrodos e circuito elétrico externo. A membrana também
mantém o combustivel e o oxidante separados, evitando a mistura dos dois gases, devendo,
portanto ser impermedvel aos gases reagentes. Ela deve ser capaz de suportar condig¢des
adversas, incluindo catalisadores ativos, altas temperaturas, flutuacdes de temperatura,

oxidantes fortes e radicais reativos. O polimero base da membrana ideal deve ter excelente
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condutividade protonica, estabilidades quimica, térmica e mecanica, flexibilidade, baixa

permeabilidade a gases, baixa absor¢do de dgua, baixo custo e boa disponibilidade.

O desenvolvimento de células a combustivel incorporando membranas poliméricas teve inicio
h4 mais de 50 anos. Porém, nas primeiras quatro décadas os avangos na sua tecnologia vieram
basicamente de melhorias na concep¢do e desempenho dos catalisadores, dos conjuntos
eletrodo/membrana (MEA), dos pratos bipolares etc. Novos materiais poliméricos condutores
de {ons representaram apenas uma pequena contribui¢cdo no crescente desenvolvimento dos

sistemas (HICKNER et al., 2004).

Somente na década de 1990 a pesquisa sobre as membranas se intensificou na tentativa de
desenvolvimento de células comercialmente vidveis para producdo de energia mais limpa e de
forma mais eficiente. Com isso, o desenvolvimento de novos eletrdlitos poliméricos a partir
de materiais mais baratos e com melhores propriedades eletroquimicas se tornou uma das
areas de maior relevancia dentre os esforcos de pesquisa relacionados a célula a combustivel.
Fundamentalmente, dois objetivos distintos sdo almejados pelos pesquisadores: (i) a reducdo
da permeabilidade ao metanol para aplicacdo em células a combustivel com metanol direto
(DMFC) e (ii) o desenvolvimento de uma membrana para opera¢do com hidrogénio, que seja
economicamente vidvel a temperaturas da ordem de 120 °C. E importante ressaltar que apesar
dos beneficios trazidos a operacdo da célula pela elevacdo da temperatura de operagéo, a
elevacdo almejada da temperatura do conjunto torna o material polimérico mais susceptivel a
ocorréncia de fendmenos degradativos (mecanicos e quimicos), diminuindo a sua vida 1til, e
torna mais dificil a tarefa de manter os niveis de umidade exigidos pelos materiais atualmente
empregados. A vida ttil da membrana deve ser melhorada para que a célula possa se tornar
um produto comercialmente vidvel. Geralmente, € a vida util da membrana que determina a
vida da célula, razdo pela qual é tdo importante a compreensio do mecanismo de sua

degradacio.

O desenvolvimento de materiais com boas resisténcias quimica e térmica, que possam ser
conformados como uma membrana com boa resisténcia mecénica e que possua a capacidade
de conduzir prétons eficientemente entre os eletrodos em condi¢des de baixa umidificacio
traria beneficios para o desempenho do conjunto. Dois fatores chave caracterizados para o
alcance desses objetivos sdo a capacidade de absorver e acomodar a 4gua entre as moléculas

do polimero utilizando-a como meio para troca e transporte dos prétons e a sua capacidade
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para manter uma boa condutividade protonica com pouca umidade retida, mesmo que a
temperaturas elevadas. Além disso, segundo Ossiander e colaboradores (2014), a estabilidade
ao longo da vida das membranas € um dos principais requisitos em relagdo a confiabilidade

do eletrélito polimérico para aplicagdo em células a combustivel de alta temperatura.

Tipicamente uma membrana é uma fina estrutura plana, que pode ser entendida como uma
barreira que separa duas fases, controlando seletivamente o transporte de massa entre elas.
Podem ser naturais, como as membranas plasmadticas, ou sintéticas, de origem polimérica,
ceramica, vitrea, metdlica ou bioldgica. Ao longo dos tltimos 30 anos, as membranas
comecaram a ser utilizadas em vérios processos industriais como agentes de separacdo de
compostos. A sua aplicabilidade tem-se alargado com o tempo e atualmente os processos de
separacdo por membranas sdo utilizados em dreas tdo diversas como a separacdo de gases, a

dessalinizacdo da dgua ou a hemodidlise.

Quanto a aplicacdo, € comum dividir o uso das membranas em seis tipos ou classes, a saber:
osmose reversa, troca idnica, eletrodidlise, ultrafiltracdo, microfiltracdo e nano filtracdo. A
diferenca basica entre essas classes é o didmetro dos seus poros e a intensidade da forca

motriz necessdria para a promogao da separacio das espécies de interesse.

As membranas utilizadas em células a combustivel sdo normalmente da classe de troca idnica,
o que se refere ao fato de que o objetivo da membrana é permitir a migra¢do de fons. As
membranas de troca idnica podem ser anidnicas ou catiOnicas. As anidnicas sdo utilizadas
para o transporte de &nions, enquanto as catidnicas para o transporte de cations. Como nas
células PEMFC se quer uma membrana que permita a passagem de prétons, as membranas
cationicas sdao mais adequadas. Uma membrana de troca idnica deve possuir algumas
propriedades fundamentais para seu bom desempenho. Devem ser permedveis e ter uma boa
seletividade, ou seja, a membrana deve permitir a passagem de fons, porém apenas {ons de

interesse.

O polimero ideal para a constru¢do de uma membrana trocadora de prétons deve apresentar
alta condutividade protdnica e baixa condutividade elétrica, boa estabilidade quimica e
térmica, boa resisténcia mecanica tanto seca quanto umida, baixa permeabilidade aos gases
reagentes, baixo custo, alta disponibilidade e capacidade para fabricagio em um conjunto

eletrodo/membrana (HICKNER et al., 2004).

UFMG / EE / DEQ / PPGEQ Tese de Doutorado



32

Os polimeros usados sdo geralmente iondmeros, polimeros modificados para conter ions,
normalmente grupos sulfonicos. Estes grupos idnicos hidrofilicos permitem o transporte de
prétons através da membrana (COLLIER et al., 2006). Células a combustivel utilizando
membranas de troca idnica perfluorosulfonadas t€ém recebido muita atencdo por que elas
fornecem alta densidade de poténcia em temperaturas de operagdo relativamente baixas
(TANG et al., 2007). Este tipo de membrana é um bom condutor de prétons, na presenca de
dgua os grupos sulfonicos dissociam-se facilmente em SO; e H, e assim os prétons
encontram uma baixa resisténcia para o movimento através da membrana (COSTAMAGNA,

2001).

Em estado seco a Nafion® apresenta uma morfologia micelar reversa, na qual os “clusters”
ionicos apresentam-se continuamente dispersos na fase de tetrafluoretileno. A hidratacdo do
Nafion® ocorre com mudangas morfoldgicas e dimensionais. Quando a membrana absorve
dgua acima de um dado valor critico, os dominios idnicos incham-se para acomodar as
moléculas de dgua e formam canais de transporte protdnicos (COLLIER et al., 2006). Tais
canais sdo resultado da natureza hidrofébico-hidrofilica de diferentes por¢cdes do polimero
(HUTH; SCHAAR; OEKERMANN, 2009; KAWAI; KONNO; GOTO, 2007) e formam
caminhos continuos através da membrana, os quais se encontram completamente preenchidos
com moléculas de dgua (KREUER et al., 2004). Neste sistema, a condutividade protonica em
membranas poliméricas é normalmente atribuida a difusdo através do meio aquoso, pelos

mesmos mecanismos que ocorrem €m égua pura:

e Difusdo estrutural (mecanismo de Grotthuss) e

e Difusédo veicular.

Esses dois mecanismos ocorrem concomitantemente, com grau de contribui¢do que depende
da condicdo de hidratagdo da membrana. Porém, ambos sdo reprimidos em baixo grau de

hidratacdo da membrana.

Na difusdo estrutural, a condug@o ocorre por meio da formagdo e clivagem de ligacdes de
hidrogénio consecutivamente, migrando através de estruturas de clusters de 4gua em

equilibrio. A medida que a membrana € desidratada, a fase hidrofilica torna-se menor e o
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nimero de interagdes dgua-dgua € reduzido e as ligagdes de hidrogé€nio sdo enfraquecidas,

desfavorecendo a difusio estrutural.

No mecanismo de difusdo veicular o transporte do préton ocorre via um "veiculo" que o
carrega de um ponto a outro dentro de um meio continuo. No caso do préton em meio aquoso,
os transportadores sdo moléculas de agua, que possuem um alto valor de coeficiente de
difusio (D = 2,25.10° cm’s”') (KREUER er al., 2004). As moléculas de dgua, ao se
difundirem, carregam consigo os prétons que estio solvatando. Simula¢des mostram que, com
a desidratagdo da membrana, o mecanismo de difusdo protonico desloca-se do mecanismo
estrutural para o mecanismo veicular, onde em condicdes limites tem-se a predominancia da
difusdo estrutural (alta hidratag@o) e difusdo veicular (baixa hidratacdo) (ZAWODZINSKI et
al., 1993; PIVOVAR, 2006).

Em um eletrdlito, a condutividade depende da concentragdo de prétons que é proporcional a
concentragdo dos grupos dcidos e da sua dissociagdo. Em iondOmeros, esta concentracio
também afeta a condutividade, ji que as fungdes 4cidas simultaneamente modificam a
hidrofilicidade do polimero. No sentido de aperfeicoar a dissocia¢do, os &nions orgénicos
devem ser selecionados a partir das bases conjugadas de 4cidos fortes e superacidos (I0JOIU

et al., 2006).

Acidos carboxilicos sdo dcidos fracos, o dcido acético, por exemplo, apresenta pKa a 25 °C
proximo de 4,8, enquanto o 4cido benzdico apresenta pKa préoximo a 4,19. Iondmeros
perfluorados funcionalizados com 4cidos carboxilicos, tal qual a Flemi0n®, nio sio
condutivos o bastante (IOJOIU et al., 2006). Acidos sulfonicos possuem cardter muito mais
dcido do que acidos carboxilicos. Cerfontain e Schnitger (1972, apud 1I0JOIU et al., 2006)
relataram valores de pKa negativos na faixa de —6,85 e —6,3 para 4cidos sulfonicos arilicos

substituidos com grupos eletrodoadores e eletrorreceptores.

Em 2014, Karpenko-Jereb e colaboradores (2014) apresentaram um modelo 1D para
descrever o transporte de 4dgua e de carga através da membrana PEM na célula de
combustivel. As forcas de condugdo consideradas foram o potencial elétrico e os gradientes
de pressdo e concentragdo. As propriedades da membrana, tais como a difusdo de dgua,
coeficientes eletro-osmoticos, absorcdo de dgua e condutividade idnica foram tratados como

funcdes dependentes da temperatura. As dependéncias dos coeficientes de difusdo e eletro-
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osmotico sobre a concentragdo de dgua da membrana foram descritos por funcdes lineares. A
condutividade da membrana foi calculada no ambito da teoria da percolacdo, considerando
que a fase condutora da PEM ¢ formada por grupos funcionais hidratados e dgua absorvida.
Este modelo de membrana desenvolvido foi implementado no CFD (“computational fluid
dynamics”) cdédigo AVL FIRE usando acoplamento 1D/3D. As curvas de polarizacdo
simuladas em vdrios niveis de umidificacdo do catodo se mostraram em acordo com os

experimentos, confirmando assim a validade do modelo.

3.2.3 Polimeros para aplicacio como PEM

O interesse pelos iondmeros comecou nos anos 40, juntamente com o inicio do
desenvolvimento das resinas de troca iOnica. As propriedades destes materiais sdo tdo
diferentes e suas aplicacdes tdo numerosas e diversificadas que seus estudos tendem a
aumentar continuamente. Os grupos idnicos sdo principalmente o acido sulfénico ou o dcido
carboxilico e neles os fons de hidrogénio podem ser parcial ou totalmente trocados por todos

os tipos de cétions ou grupos cationicos (HEITNER-WIRGUIN, 1996).

As membranas de troca catidnica de base organica em células a combustivel foram
originalmente concebidas por William T. Grubb em 1959. As primeiras membranas,
fabricadas por Grubb e Niedrach da General Electric, foram acidos sulfénicos imobilizados
em uma resina fenol-formaldeido produzidos por condensacgdo do acido fenolssulfénico com
formaldeido. No entanto, a sua fragilidade e susceptibilidade a hidrélise impediram o seu uso
comercial. As resinas sucessoras, baseadas em grupamentos de poli(estireno) parcialmente
sulfonados, também apresentaram desempenho insatisfatério, com vida util de cerca de 200
horas a 60 °C. O estado da arte no que se refere ao eletrdlito polimérico utilizado em
PEMEFCs, pertence a familia dos materiais totalmente fluorados. Desenvolvido pela DuPont
no fim dos anos 1960, o Nafion® é um copolimero formado a partir do tetrafluoretileno
(TFE), formando uma espinha dorsal perfluorada, semelhante ao Teﬂ0n®, com um
comonomero dotado de cadeias laterais a base de éter vinilico perfluorado terminado com
grupos acidos perfluorsulfonicos (HICKNER er al., 2004; HEITNER-WIRGUIN, 1996). A

Estrutura unitdria da membrana Nafion ® é apresentada na Figura 6.

UFMG / EE / DEQ / PPGEQ Tese de Doutorado



35

o= ca, 00

on- [10]
X=1 -3

Figura 6: Estrutura unitdria da membrana Nafion® em representacio de traco.

A membrana Nafion® foi inicialmente concebida para ser utilizada como um separador em
processos eletroquimicos cloro-alcalinos para a fabricagdo da soda caustica, devido a sua boa
condutividade idnica, resisténcia quimica e seletividade (HICKNER et al., 2004). A boa
seletividade da membrana permite a passagem de cdtions e dgua, bloqueando a passagem de
anions, mesmo sob altas densidades de corrente e gradientes de concentracdo de fons. Assim,
o uso desta membrana permite a produg¢do de soda concentrada, com uma eficiéncia muito

alta (HEITNER-WIRGUIN, 1996).

O grau de sulfonacdo desse material pode ser variado convenientemente, por meio de
diferentes proporcdes dos dois mondmeros formadores da cadeia. Com isso, uma maneira de

. P . . 2
se caracterizar a membrana é por mei1o do seu peso equlvalente( )

, cujo intervalo tipico vai de
900 a 1200 miliequivalentes de &cido sulfénico por grama de polimero seco. Nessas
condicdes a Nafion® apresenta uma pequena retencio de cristalinidade, o que lhe confere boas
propriedades mecénicas, além de apresentar alta condutividade protonica e moderada
absor¢do de dgua. A sériec de membranas Nafion® 1100EW com espessuras de 2, 5, 7 e
10 mil® (Nafion® 112, 115, 117 e 1110) tem se mostrado a mais bem sucedida

comercialmente. As membranas mais finas sdo geralmente aplicadas aos sistemas que operam

com hidrogénio/ar, diminuindo assim as perdas resistivas, enquanto as membranas mais

% O contetddo i6nico é caracterizado pela relagiio entre o nimero de equivalentes-grama do condutor i6nico e a
massa de polimero seco, expresso como peso equivalente (“equivalent weight” - EW) com unidades de grama de
polimero por equivalente. Alternativamente, pode-se também utilizar a capacidade de troca ibnica (“ion
exchange capacity” - IEC) com unidades de miliequivalentes por grama de polimero seco (mequiv/g ou
mmol/g). A informagdo de peso equivalente ou capacidade de troca idnica (IEC = 1000/EW) € fornecida com
cada membrana.

S 1miléo equivalente a milésima parte da polegada, o equivalente a 25,4pm.
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espessas sdo aplicadas as células com metanol direto, reduzindo a permeacido do combustivel
(HICKNER et al., 2004). As primeiras membranas Nafion® do tipo “extrusion-cast” foram a
N-115 e a N-117. Elas satisfizeram as necessidades dos modos de operacdo com altas cargas
de catalisador e baixas densidades de corrente dos primeiros esforcos no desenvolvimento das
células a combustivel (BANERJEE; CURTIN, 2004). A operagdo com altas densidades de
corrente tendem a desidratar a membrana, resultando em redugéo da condutividade. A solucdo
imediata deste problema é a umidificacio do combustivel e a utilizacdo de materiais com
baixo peso equivalente (EW) que, inerentemente, possuem maior condutividade e sdo menos
afetados pelo efeito da desidratagdo. A DuPont introduziu entdo de membranas mais finas e
de baixo EW, como a N-105 (baixo EW e 5 mil de espessura), N-1135 e N-1035 (versdes
com EW padrio e reduzido, e 3,5mil de espessura), logo seguidas pela N-112 (EW padrio e
2 mil de espessura) (BANERJEE; CURTIN, 2004).

Um método para a producdo industrial de membranas PEM finas para aplicagdo em células do
tipo PEM FC foi descrito e patenteado por Myachi e Takeda (2009). O primeiro processo € a
“extrusdo” em um molde de modo a produzir um perfil de membrana, contendo o eletrdlito
solido dissolvido em um solvente organico. Em seguida expde-se a membrana moldada ao
contato com um solvente pobre, ou seja, um solvente fraco para o eletrdlito sélido, conferindo
uma caracteristica de “auto suporte” para a membrana moldada. A membrana parcialmente
formada é entdo retirada do suporte na forma de uma membrana ainda “4mida”, que

posteriormente é seca, de modo a produzir o eletrélito sélido.

A familia de membranas do 4cido perfluorosulfonico exibe excepcional estabilidades quimica
e térmica, € estdvel ao ataque quimico de bases, oxidantes e redutores fortes, Cl,, Hy e O,, e a
temperaturas de até 125 °C. As membranas Nafion® tm exibido longa vida itil em
determinadas aplicacdes e condi¢des operacionais. Em células a combustivel e testes de
eletrélise da dgua, a vida util da Nafion® chegou a até 60.000 horas de operagio, na faixa de
temperatura de 43°C a 82°C (LACONTI; HAMDAN; MCDONALD, 2003). Progressos nas
técnicas de fabricacdo tém sido feitos. Embora filmes fundidos/extrudados tenham sido muito
utilizados, a inddstria estd avangando para a producdo de filmes a partir de secagem de
solugdes poliméricas, reduzindo custos e melhorando a eficiéncia da producdo. Neste
processo, a forma idnica do polimero é solubilizada em dlcool e, em seguida, moldada em
uma pelicula de espessura desejada. A conversdo de um polimero ndo-idnico para idnico,

pronto para ser utilizado em uma célula combustivel, é feita antes da solubilizagdo. As
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primeiras membranas perfluorosulfonicas preparadas pela DuPont apresentaram uma boa
condutividade i6nica, porém uma baixa seletividade idnica. Uma solug@o para este problema
foi encontrado pela Asahi Glass Group, no Japdo, que preparou a chamada membrana
Flemion® caracterizada pela sua cadeia muito similar a Nafion®. A membrana Flemion® tinha

uma seletividade de quase 100%, mas condutividade pobre.

A Companhia Dow Chemical produziu uma membrana similar, com cadeias ramificadas mais
curtas, que apresentou uma densidade de poténcia duas vezes maior do que a atingida pela
Nafion®, porém com baixa durabilidade. No entanto, em todos os casos, 0s materiais
perfluorados, como a Nafion®, a Flemion® e os materiais da Dow apresentam custos de
produgdo e disponibilidade de monomeros impeditivos para o desenvolvimento das células

em larga escala.

Segundo Lawrence, Uamashita e Yamagichi (2015), muitos materiais poliméricos condutores
de prétons diferentes tém sido desenvolvidos para células PEMFC. De fato, ao longo das
ultimas décadas, as pesquisas com novos materiais tém seguido diferentes caminhos, que
buscam sempre o desenvolvimento de materiais que atendam aos novos requisitos de
desempenho exigidos pelos sistemas. Dentre essas pesquisas destacam-se:

i. o estudo e a sintese de novos materiais poliméricos, como os baseados em cadeias
perfluoradas sulfonadas, poli(siloxano)s, poli(imida)s, polimeros estirénicos,
polimeros com cadeia principal aromadtica e termoplasticos de alto desempenho;

ii. o desenvolvimento de blendas poliméricas, com destaque para as blendas com o
poli(benzimidazol) (PBI) e a Nafion®;

ili. o desenvolvimento de sistemas compdsitos organico-inorganico, incorporando aos
materiais poliméricos, “cluster” de o¢xidos metdlicos superdcidos com boa
condutividade protdnica em estado sélido;

iv.  os polimeros tridimensionais baseados nas redes poliméricas interpenetrantes (IPN) e
nas semi-IPNs, e os polimeros fisica ou quimicamente reticulados, neste caso, com
destaque para os materiais baseados nos polimeros termopldsticos de alto
desempenho, como as poli(éter éter cetona)s (PEEK) e as poli(arileno éter sulfona)s

(PAES).

Ao longo dos anos de pesquisa, os polimeros estirénicos e seus derivados talvez tenham sido

0s materiais mais intensamente estudados, além da Nafion®. Dois materiais dessa familia
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candidatos ao uso como membrana comercialmente vidvel foram as membranas BAM,
desenvolvidas e produzidas pela Ballard Advanced Materials Corporation, e o copolimero de

estireno sulfonado-etileno-butileno-estireno (SEBS), produzido pela Dais Analytic.

As membranas BAM foram desenvolvidas a partir de uma nova familia de copolimeros
sulfonados incorporando d4cido a, [, p—trifluoroestireno sulfénico e 4cidos a, f,
B—trifluoroestireno sulfonicos substituidos. Acredita-se que esses copolimeros sejam
aleatodrios tanto em relagdo & composi¢do dos mondmeros quanto em relagdo a adi¢do do
grupo sulfénico. A literatura (HOOGERS, 2003; LACONTI; HAMDAN; MCDONALD,
2003) relatou que estas membranas exibiram desempenho superior as membranas

perfluoradas, tal como a Nafion® 117, em densidades de corrente superiores a 0,6 A.cm?.

Os polimeros estirénicos, baseados nos mondmeros de estireno e divinil benzeno foram
estudados como membranas trocadoras de prétons. Infelizmente, como era de se esperar para
qualquer alquibenzeno, a posi¢do benzilica é muito sensivel & oxidagcdo e qualquer radical
livre criado nesta posi¢do € ainda beneficiado pela dupla estabilizagdo: (i) como radical
terciario e (ii) devido a deslocalizagdo dada pela ressonédncia do elétron desemparelhado no
anel aromatico (IOJOIU et al., 2006). As membranas desenvolvidas pela Dais Analytic
chegaram a atingir condutividades da ordem de 0,07 S.cm™ a 0,1 S.cm™ quando totalmente
hidratadas. Os grupos estirénicos s@o isolados em blocos pelo direcionamento obtido na
polimerizacdo; com isso, a sulfona¢cdo do polimero conduz a formagdo de blocos sulfonados,
o que confere ao polimero propriedades singulares. As membranas Dais sdo mais baratas de
se produzir do que as membranas Nafion®. Além disso, elas apresentam uma rede de micro

fases separadas devido a formacdo de blocos de diferentes graus de polimerizagao.

A principal desvantagem do emprego de materiais hidrocarbonicos em células a combustivel
é a sua estabilidade oxidativa muito menor do que a dos materiais perfluorados ou
parcialmente perfluorados, devido a sua caracteristica parcialmente alifatica. Com isso, os
sistemas anteriores tiveram seu uso limitado a sistemas de baixa poténcia (1kW) e
temperaturas maximas de 60 °C (HICKNER et al., 2004).

Uma forma de aumentar a vida util do poliestireno sulfonado é a reticulacdo sobre uma

estrutura de fluoreto de poli(vinilideno) — PVdF. Tais materiais ndo sdo redes poliméricas

interpenetrantes verdadeiras, mas sim enxertos reticulados. A sua grande vantagem ¢é associar
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as boas propriedades termomecénicas do PVdF, a sua resisténcia a oxidacdo e o seu carater
hidrofébico a rede tridimensional ionomérica de poliestireno (IOJOIU et al., 2006). Métodos
para o enxerto de grupos estirénicos ao esqueleto da cadeia polimérica também foram
desenvolvidos. Desta forma o polimero contendo o grupo idnico seria adicionado a uma

estrutura hidrofébica.

Em um dado momento, acreditou-se que os polimeros aromdticos seriam também um
caminho promissor para o desenvolvimento de polimeros para a aplicacdo como PEM devido
a sua disponibilidade, processabilidade, variedade de composicdes e estabilidade ao ambiente
da célula. A familia do poli(arileno éter), como o poli(arileno éter éter cetona) e a poli(arileno
éter sulfona) sdo foco de varias investigacdes. Esta familia de copolimeros € atrativa devido a
sua conhecida estabilidade a oxidag@o e hidrdlise sob condicdes severas de uso e devido as

diferentes estruturas quimicas possiveis, incluindo materiais parcialmente fluorados.

Ueda e colaboradores (Hickner et al. apud Ueda et al., 2004) sintetizaram uma poli(arileno
éter sulfona) sulfonada via copolimerizacdo direta, mostrando que estes copolimeros
aleatérios apresentavam morfologias de fases hidrofébicas e hidrofilicas separadas
dependendo do grau de sulfonacdo. A condutividade e a absor¢io de &4gua também
aumentaram com o grau de sulfonagio até que, com 60% molar de sulfonacdo, o polimero
ficou encharcado, tornando-se inttil como PEM. Os resultados indicaram que a condutividade
protonica deveria ser balanceada com a absor¢cdo de dgua e as propriedades mecanicas da

membrana.

A copolimerizacao direta de poli(arileno éter cetona) sulfonadas também € possivel utilizando
mondmeros dialilcetona sulfonados. Devido a flexibilidade de incorporacdo de vérios
grupamentos quimicos, as poli(arileno éter cetona) e poli(arileno éter sulfona) sulfonadas
servem como substrato ideal para a incorporacdo de compostos inorganicos, formando

membranas nano compositas.

Poliimidas com cinco anéis sdo materiais de alto desempenho, no entanto, quando poliimidas
ftalicas sulfonadas sdo utilizadas como PEMs em células a combustivel, elas degradam
rapidamente ao passo que as poliimidas naftalénicas sdo muito mais estaveis nesse ambiente.
E provavel que a hidrélise da estrutura leve a cisdo de cadeia da poliimida ftilica fazendo com

que a membrana torne-se fragil. Uma vez que o anel de seis carbonos das poliimidas
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naftalénicas € muito mais estdvel a hidrélise, esta estrutura quimica € um pouco mais
adequada para aplicacdes como PEM, mas a sua estabilidade ainda € questiondvel. As
investigacdes preliminares sugeriram que poliimidas de seis anéis eram promissoras como
PEMs, no entanto, a sua baixa solubilidade limitava a formacdo da membrana e posterior
utilizacdo em células a combustivel, havendo, portanto, a necessidade de incorpora¢do de um

comonomero que melhorasse a solubilidade do polimero (HICKNER et al., 2004).

Para operagdes em alta temperatura que exigem uma estabilidade maior que 5000h, as
poliimidas de seis anéis ndo tem se mostrado adequadas, sendo descartadas para uso como
PEMs. Nao obstante, a maioria dessas poliimidas apresenta permeabilidade ao metanol e
coeficientes de arrasto eletro-osmdtico extremamente baixos podendo ser uteis como

membranas para células a metanol direto (HICKNER et al., 2004).

Segundo Hickner e colaboradores (2004), além dos polimeros perfluorados, das poli(arileno
éter) e das poliimidas, vdrias estruturas poliméricas foram estudadas para serem aplicadas
como membranas trocadoras de prétons, por exemplo as poli(fenilquinoxalinas) sulfonadas,
poli(2,6-dimetil-1,4-6xido de fenileno) sulfonado, poli(4-fenoxibenzoil-1,4-fenileno)
sulfonado, poli(4-benzoil-1,4-fenileno) homo e copolimero sulfonado, poli(ftalazinona éter

cetona)s sulfonadas, poli(ftalazinona éter sulfona)s sulfonadas etc.

O poli(benzimidazol) (PBI) sulfonado recebeu muita atencdo do meio académico, tanto como
bom candidato a membrana trocadora de prétons quanto como suporte para incorporaciao de
acido fosforico, produzindo membranas secas PBI/acido fosférico para a aplicacdo em altas

temperaturas.

Alternativamente, os poli(fosfazeno)s sulfonados sdo materiais atrativos para aplicagdo como
PEM, tanto com hidrogénio/ar quanto com metanol, devido a sua boa estabilidade térmica e
quimica, além da facilidade de quimicamente adicionar grupos laterais a cadeia principal
obtendo-se amplas possibilidades de capacidade de troca i6nica (‘“Ion Exchange Capacity” -
IEC). Os estudos de Wycisk e colaboradores (2006) mostraram que o
poli[(3-metilfenoxi)(fenoxi)fosfazeno] e o poli[bis(3-metilfenoxi)fosfazeno] podem ser
sulfonados com SO; em solugédo de dicloroetano, obtendo um material com IEC igual a até

2,0 meq.g”'. Membranas obtidas por “casting” (100 pm a 200 pm de espessura) de polimeros

sulfonados com até 14 meq.g'1 exibiram boas propriedades mecénicas a temperatura
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ambiente, tanto no estado seco quanto imido. As baixas temperaturas de Tg, que fragilizam
as membranas nas condi¢cdes de operacdo da célula, levaram os pesquisadores a explorar a

reticulacdo desses polimeros.

O poli(dimetilsiloxano) possui uma temperatura de transi¢do vitrea baixa, baixa resisténcia
quimica a meios 4cidos ou alcalinos e alta permeabilidade a oxigénio, o que ndo se espera ser
um problema tdo grave ji que a membrana é encharcada com &4gua. No entanto, outras
propriedades do poli(siloxano) s@o a excelente estabilidade térmica e oxidativa. Iondmeros
hibridos orgénico-inorginicos foram preparados apresentando alta condutividade, alta
estabilidade eletroquimica e térmica, porém, baixa resisténcia mecéanica (IOJOIU et al.,

2006).

Materiais compdsitos também podem ser usados como PEMs. Alguns sélidos inorginicos
apresentam alta condutividade, mas propriedades mecénicas ruins que ndo permitem que
sejam moldados na forma de uma membrana fina. Uma solugdo € a impregnacgdo deles com
um ligante polimérico. Dessa forma, alta condutividade foi alcancada empregando 4cido
fosfatoantimonico e diversos ligantes, como as borrachas NBR, EPDM e o PVdF.
Condutividades da ordem de 1072 S.cm™ foram obtidas, mas com uma alta concentracio de
acido, cerca de 70% em peso. O uso de 4cidos inorganicos insoliveis na matriz ionomérica
produziu condutividade satisfatéria, com valor de IEC razoavel. Usados em iondmeros de alto
desempenho como poli(sulfona) sulfonada ndo revelaram qualquer melhoria nas propriedades
mecanicas. Caracteristicas cruciais que estes materiais devem possuir sdo: (i) estabilidade
eletroquimica, (ii) melhoria da condutividade, (iii) ndo indugdo de qualquer degradacgéo e (iv)

nao serem removidos pela dgua (I0JOIU et al., 2006).

Interesse em novos eletrdlitos poliméricos s6lidos tem levado alguns grupos de pesquisa a
investigar outros materiais contendo moléculas protonadas como alternativa ao dcido
sulfénico. Atencdo especial tem que ser dada a selecdo dos grupos anidnicos, que deve ser
eletroquimicamente estidvel e deve fornecer alta condutividade protonica. Nesse contexto,
polimeros e copolimeros de mondmeros contendo 4cido fosfonico foram relatados. Existem
poucos trabalhos sobre o dcido fosfonico com polimeros para aplica¢cdes como membranas de
células a combustivel. Eles tém menor acidez do que o 4cido sulfénico, no entanto, acredita-
se que a sua melhor estabilidade quimica e térmica em relagdo ao polimero correspondente

funcionalizado com d4cido sulfénico ofereca vantagens (IOJOIU et al., 2006). Allcock e
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colaboradores (2002) investigaram o potencial de utilizacdo de poli(fosfazenos) fosfonados
como membrana para utilizacdo em células a combustivel a metanol direto, com valores de
IEC entre 1,17 meq.g’ e 1,43 meq.g' e condutividade protonica entre 107 S.cm™ e

10'S.cm™.

Os esforcos académicos mais recentes tem se direcionado para pesquisas com polimeros
tridimensionais, baseados nas redes poliméricas interpenetrantes (IPN) e nas semi-IPNs, fisica
ou quimicamente reticulados, dentre os quais os poli(arileno éter sulfona)s se destacam pelos
promissores resultados apresentados até entdo. Além desses, mais recentemente tem-se
percebido um crescente nimero de trabalhos publicados relativos ao desenvolvimento de
membranas poliméricas compositas, reticuladas ou blendas, destinadas ao emprego em células
a combustivel de alta temperatura, empregando 4cido fosférico adsorvido na membrana

polimérica como eletrolito.

Sasikala e colaboradores (2014) estudaram membranas compositas de poli(éter éter cetona)
sulfonados (SPEEK) contendo bentonita funcionalizada (HSO;-BEN), para uso como
membranas PEM para as células a combustivel a metanol direto (DMFC). Neste estudo, a
bentonita foi funcionalizada por meio da introducdo de grupos de acido sulfonico. As
membranas compdsitas apresentaram boas propriedades mecanicas e térmicas. As DMFCs
empregando membrana composta SPEEK-HSO;-BEN apresentaram pico de densidade de
poténcia de 140 mW.cm™, enquanto pico de densidades de poténcia de 71 mW.cm™ foram
obtidas para uma DMFC empregando membrana SPEEK convencional a 70 °C. Os resultados
mostram que as membranas compdsitas exibem uma menor permeabilidade ao metanol em

comparagdo com a membrana SPEEK ndo modificada.

Uma série de poli(arileno éter cetona)s duplamente reticuladas (QPEEK) foi sintetizada por
Zhang e colaboradores (2015) para absorver dcido fosférico (PA) para células PEMFC de alta
temperatura. A fim de melhorar a sua estabilidade mecanica e prevenir a oxidacdo, sem
contudo sacrificar a condutividade protdnica, uma série de membranas hibridas orginicas-
inorginicas duplamente reticuladas foram preparadas utilizando (3-aminopropil)
trietoxissilano (APTES) como um agente de reticulagdo. A amina do APTES reage com dois
grupos de brometo de benzila para a formacdo da rede de ligagdo cruzada principal. A rede de
ligacdes Si-O-Si gerada pela hidrdlise do silano no APTES forma a rede de reticulacdo

secunddria. As redes de ligages cruzadas duplas melhoraram a estabilidade mecanica e
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oxidativa de membranas dopados com PA. As membranas suportaram até 15,3 h em reagente
de Fenton a 80 °C. Durante a hidrélise do silano, a libertagdo de pequenas moléculas (de H,O
e C,HsOH) formou poros na superficie e no interior das membranas. Esses poros e os grupos
Si-OH resultantes aumentaram a capacidade de absorcdo de PA e a condutividade protdnica.
A maior condutividade alcancada para o PA-QPEEK-10%APTES a 200 °C, sob condi¢des

anidras, foi igual a € de 61,7 mS.cm'l, conforme mostrado na Figura 7.
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Figura 7: Condutividade protonica da série de PA-QPEEK-x%APTES (ZHANG et al., 2015).

Os resultados publicados por Furtado Filho e Gomes (2012), acerca de uma PEM baseada em
composito bisfenol-A-polissulfona (SPSF) sulfonada contendo 4cido tungstofosférico (TPA)
e modificado por feixe de elétrons (EB), os levou a sugerir a membrana compdsita de
SPSF / TPA como promissora para aplicagdes como PEMs em células a combustivel. Em
estudos com estes compositos verificou-se que a reticulacio afeta fortemente as propriedades
das membranas, reduzindo a sua expansido, mas, a0 mesmo tempo, diminuindo a sua
condutividade protdnica. O desempenho das PEMs testadas em células a combustivel de
H, / O, se aproxima do desempenho da Nafion® 117 comercial nas mesmas condigdes. As
PEMs apresentaram estabilidade adequada por 2 dias, durante os quais ndo se observou perda
de desempenho, porém, os estudos por TGA revelaram que a introducdo do grupo sulfénico
por reacdo de sulfonagdo reduziu a estabilidade térmica das membranas SPSF. Apesar disso, a
introdu¢do de TPA na matriz SPSF reduziu significativamente a degradacdo da cadeia

principal para temperaturas mais baixas.

Segundo Ossiander e colaboradores (2014) a estabilidade ao longo da vida das membranas é

um dos principais requisitos em relagdo a confiabilidade do eletrdlito polimérico para
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aplicagdo em células a combustivel de alta temperatura. Os autores verificaram uma melhora
na durabilidade de membranas poli(benzimidazol) (PBI) termicamente reticuladas em
operacdo em ciclos repetidos. A absor¢do de liquido e inchaco da membrana em acido
fosférico aumentaram com periodos de cura mais longos. Periodos de cura das membranas
mais longos ndo influenciaram o desempenho inicial das membranas, mantendo um
comportamento constante por 2300 h. No entanto, a membrana com maior tempo de cura (3
h) apresentou melhor estabilidade. Andlise post-mortem foi realizada para identificar os
mecanismos de degradac@o envolvidos. Embora tenha sido observada uma perda significativa
de écido fosférico e uma reducdo da atividade eletroquimica da superficie no catodo para
ambas as MEAs pds-curada, a amostra de membrana seca por 3h apresentou uma resisténcia

significativamente maior contra a formagao “pits” durante o ensaio.

Xu e colaboradores (2015) empregaram o 6xido de grafite funcionalizado com o liquido
ionico 3-aminopropiltrietoxissilano como material de enchimento em uma membrana de
polibenzimidazol (PBI) para as células a combustivel de alta temperatura. A membrana
compésita de 6xido de grafite funcionalizado / polibenzimidazol (ILGO / PBI) exibiu um
nivel adequado de condutividade protonica quando embebida com baixa carga de 4cido
fosférico, o que possibilita a sua utilizacdo em células a combustivel, evitando lixiviagdo de
dcido e corrosdo de materiais. A condutividade protonica das membranas ILGO / PBI a
175 ° C foram da ordem de 0,035 S.em™. O desempenho da célula a combustivel de
membranas ILGO / PBI apresentou uma densidade de poténcia maxima de 320 mW.cm™ a

175 © C, valor mais elevado do que o de uma membrana de PBI pura.

Ketpang e colaboradores (2015) relataram um alto desempenho e durabilidade de eletrélitos
poliméricos operados em células a combustivel de baixa umidade relativa. Isto foi alcangado
por meio da incorporacdo de nanotubos de 6xidos de zirconio (ZrNT) mesoporosos em uma
membrana de Nafion. Os ZrNT porosos com um didmetro médio de 90 nm foram sintetizados
por pirdlise a 600 °C, sob uma atmosfera oxidante, das fibras de polimero eletrofiadas
precursoras jd incorporadas com zirconio. A boa capacidade de reten¢do de dgua e a
morfologia tubular das cargas de ZrNT resultaram em difusdo facilitada da dgua através da
membrana, que levou a uma melhora significativa da condutividade proténica da membrana
sob condigdes totalmente imidas ou secas. Em comparacdo com uma membrana comercial
(Nafion, NRE-212) operando com 50% e 100% de umidade relativa a 80 °C, a membrana

Nafion-ZrNT exibiu densidade de poténcia a 0,6 V de 2,7 e 1,2 vezes mais elevada do que a
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membrana comercial, respectivamente. Sob condi¢des secas (18% de UR a 80 °C), a
membrana Nafion-ZrNT exibiu uma densidade de poténcia 3,1 vezes mais elevada do que a
membrana NRE-212. Além disso, a membrana Nafion-ZrNT também exibiu funcionamento
duravel durante 200 h, sob 18% de UR a 80 °C. O desempenho da membrana compdsita
Nafion-ZrNT foi atribuido, principalmente, a redugdo da resisténcia Ohmica devido a

incorporagdo dos nanotubos mesoporosos higroscopicos.

Em estudo publicado por Moreno e colaboradores (2015), membranas poliméricas foram
preparadas como um composto de poli(benzimidazol) (PBI) e nanotubos de carbono de
paredes multiplas ndo funcionalizados (PBI-CNT) e PBI somente. Cada membrana foi dopada
com H3PO4 (PA) e utilizada como PEM em uma célula a combustivel. As condutividades
protonicas a 180 °C para a membrana PBI dopada (PBIPA) e a membrana PBI-CNT dopada
(PBICNTPA) foram respectivamente iguais a 6,3><10'2 S.em™ e 7,4><10'2 S.cm™. Em uma
célula a combustivel alimentada com H»/O, ndo umidificados e catalisador de Pt, a célula com
membrana PBICNTPA apresentou tensdo de circuito aberto superior (0,96 V) a célula com
membrana PBIPA (0,8 V) a 180 °C. A estabilidade mecanica da membrana melhorou com a
adi¢do dos nanotubos de carbono. A resisténcia a ruptura da membrana PBI-CNT contendo
1% m/m de CNT foi de 32% maior e o médulo de Young foi de 147% maior do que os

valores para uma membrana de PBI apenas.

As membranas de troca protonica de alta temperatura estudadas por Li e colaboradores (2015)
foram sintetizadas por meio de tratamento com feixe de elétrons de filmes de poli(etileno-alt-
tetrafluoroetileno) (ETFE) comercial e subsequente ‘“‘grafitizacdo” via copolimerizac¢do
radicalar com 2-hidroxietil metacrilato (HEMA) e 2-hidroxietil acrilato (HEA). O grau
méximo de “grafitizacdo” alcancado foi de 193%. Ambos os mondmeros enxertados sio
hidrofilicos e levaram a uma alta afinidade da membrana por 4cido fosférico, resultando em
uma dopagem com &cido fosférico num nivel maximo de 310%. As membranas “grafitizadas”
conjugaram a estabilidade da cadeia carbdnica do polimero ETFE com cadeias laterais
hidrofilicas. Como indicado pelas curvas de tensdo-deformacdo, as membranas mostraram
boa estabilidade mecénica. Além disso, os polimeros dcido-compodsitos sdo termicamente
estaveis até cerca de 210 °C. Os materiais poliméricos acido-compdsitos foram testados em
células a combustivel de H,/O, a 120 °C, obtendo-se densidades de poténcia de até

108 mW.cm™ a uma densidade de corrente de 200 mA.cm™.
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Lee e Lee (2014) desenvolveram um novo conceito de criagdo de membrana para melhorar a
condutividade protdnica e manter um nivel de dopagem de acido constante por um periodo
prolongado de tempo para células a combustivel com eletrélito polimérico de média e baixa
temperaturas (MT/LH-PEMFC). Uma membrana de polimero é preparada por meio de
rearranjo térmico a 350 °C de uma membrana precursora de poli(imida) (HPI) contendo
grupos hidroxila, seguida por subsequente impregnacdo com 4cido. O tratamento térmico
durante 1 h converteu o HPI em uma membrana de poli(benzoxazol) termicamente
rearranjado (PBO-TR) com elevada area superficial, semelhantes a zedlitos. A estrutura
microporosa e os grupos bdsicos de Lewis (-C=N-) nas por¢des de benzoxazol contribuiram
para a impregnacdo estdvel de pequenas moléculas de dcidos (por exemplo, HCl, HNOs3,
H3PO,, e HPFs) em grandes quantidades no interior da matriz de polimero, conforme pode ser

visualizado na Figura 8.
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Figura 8: Esquema de preparac¢do das membranas PBO-TR e do processo de dopagem dcida (LEE; LEE, 2014).

Neste sistema, o nivel de dopagem com 4cido diminui com o aumento do tamanho das
moléculas 4cidas dopantes. A membrana PBO-TR impregnada com HCI tem o nivel de
dopagem mais elevado e uma excelente condutividade protonica (1,60x10™ S.cm™ a 130 °C e
UR de 28%) quando comparado ao PBI (6,59x107 S.cm™, nas mesmas condi¢des). Diferente
de um sistema PBI dopado com 4cido comum, as membranas PBO-TR nio exibem uma
lixiviagdo dcida grave, mesmo em ciclos repetidos de aquecimento e arrefecimento entre

90 °Ce 130 °C.
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Para além das membranas poliméricas dopadas com 4cidos, sobretudo acidos fosféricos para
aplicagdo como eletrdlitos, os compdsitos poliméricos orginico/inorganico tem, também,
encontrado aplicagdes em células PEMFCs tradicionais, onde o polimero cumpre o papel de
eletrélito com a funcdo de exercer a condug@o protdnica entre catodo e anodo. No trabalho de
Choi e colaboradores (2012) foi relatada a sintese de membranas compdsitas de
Nafion/6xidos de grafeno (GO) para aplicacdo em células a combustivel a metanol direto
(DMFC). Segundo os autores, os GOs interagem tanto com a cadeia carbdnica nio polar
quanto com os grupamentos idnicos polares da Nafion, devido as suas caracteristicas
anfifilicas atribuiveis a conjugacdo de grupos funcionais hidrofébicos e hidrofilicos. Por
conseguinte, as folhas de GO servem para modificar as microestruturas dos dois dominios da
Nafion. Em particular, as propriedades de transporte da Nafion foram favoravelmente
manipuladas pela incorporagdo de GOs. Estes modularam os canais idnicos da Nafion e
diminuiram a permeagdo do metanol preservando a condutividade protdonica. Além disso,
fortes interacdes interfaciais devido a inser¢do de nanoparticulas de GOs na matriz polimérica
melhoraram as propriedades térmicas e mecanicas do material. Em particular, explorou-se a
membrana Nafion/GO como eletrdlito para células DMFC, a fim de resolver a questdo da
permeabilidade do metanol (metanol “crossover’”). Esta membrana compdsita em comparacio
com a Nafion 112 para DMFC melhorou notavelmente o desempenho da célula,

especialmente em condi¢Ges de operacdo severas, conforme ilustrado na Figura 9.
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Figura 9: Condutividade protdnica e permeabilidade ao metanol de membranas compdsitas em fungdo da carga

de 6xidos de grafeno (GO) (CHOI et al., 2012).

O estudo de Branchi e colaboradores (2014) relata a sintese e caracterizagdo de alumina
sulfatada e de membranas compostas, preparadas pela dispersdo do 6xido funcionalizado em

Nafion, atuando como eletrdlitos em PEMFCs. Verificou-se que variagdes nas rotas de sintese
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foram capazes de determinar diferentes morfologias e dimensdes das particulas e diferentes
graus de funcionalizacdo. Além disso, a incorporacdo de alumina na Nafion mudou as
caracteristicas da membrana, especialmente em relacdo & hidratacdo. Testes in situ das células
revelaram melhores propriedades da interface membrana-eletrodos com o aumento da

temperatura de funcionamento da célula.

Nos estudos de Li e colaboradores (2015), uma nova membrana composta usando imidazol
como portador anidro de prétons para células a combustivel de temperatura elevada foi
investigada. As por¢des de imidazol foram imobilizadas no interior de uma membrana
compdsita Nafion/poli(tetrafluoroetileno) (PTFE) por meio da formacdo in situ de
nanoparticulas de silica funcionalizadas com imidazol na dispersdo de Nafion. A membrana
formada apresenta uma forte interagdo entre os grupos de dcido sulfonico da Nafion e por¢des
de imidazol protonadas, que leva a uma condutividade protdnica anidra de 0,018 S.cm™ a
180 °C. Com a introdu¢do da matriz de PTFE, a resisténcia mecanica da membrana foi
melhorada. A densidade de poténcia de pico de uma unica célula montada a partir da
membrana hibrida foi de 130 mW.cm™ sob 350 mA.cm™ a 110 °C sem umidificacdo externa,

mantendo-se estavel durante 20 horas de operacgdo continua.

Apesar de ter se apresentado como uma das primeiras abordagens efetuadas pela academia
com o objetivo de se desenvolver uma nova membrana PEM, a sintese de novos polimeros e
especialmente a modificacdo ou mistura na forma de blendas poliméricas ainda se fazem

presentes entre as abordagens atualmente em estudo pela comunidade académica mundial.

Wang e colaboradores (2015) estudaram uma série de poliamidas aromdticas sulfonadas
contendo grupos nitrila (SPA-xx) preparadas usando 2,6-bis(4-aminofenoxi) benzonitrila, sal
de sdédio do 4cido S-sulfoisoftilico e 4cido tereftidlico como materiais de partida. Todos os
polimeros sulfonados apresentaram boa solubilidade, podendo produzir PEMs flexiveis por
“casting”. Os resultados obtidos indicaram que estas poliamidas aromaticas sulfonadas
possuem boas estabilidade dimensional e a estabilidade quimica, condutividade protdnica e
estabilidade térmica. A membrana SPA-100 com valores de IEC de 1,87 meq.g” apresentou

inchago da ordem de 16,5% e condutividade protonica de 141 mS.cm™ a 80 °C.

Wang e colaboradores (2015) relataram a sintese de duas séries de poli(benzotiazbis)

sulfonados contendo naftaleno, derivado da 2,2-bis (4-carboxifenil) hexafluoropropano (6FA)
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ou dacido 2,6-naftaleno dicarboxilico (NA), sintetizados por policondensacdo com o0s
mondmeros ndo-sulfonados 2,5-diamino dicloridrato de 1,4-benzenoditiol (DABDT) e
mondmero sulfonado 4cido 4,8-dissulfonil-2,6-naftaleno dicarboxilico (DSNA). Os polimeros
da série sPBT-6FA contendo DSNA mostraram-se soliiveis em solventes polares apréticos
tais como dimetil-sulféxido ou 1-metil-2-pirrolidinona, ao passo que sPBT-NA65 com NA
ndo se mostrou soldvel em solventes aprdticos polares comuns. Por conseguinte, a
incorporagdo tanto de naftaleno e unidades hexafluoroisopropilideno flexiveis melhoraram a
solubilidade da série de polimero sPBT. Os polimeros foram avaliados como membranas de
troca protonica e exibiram excelente estabilidade dimensional, elevadas estabilidades térmica
e oxidante, boas propriedades mecéanicas e condutividades protonicas elevadas. As
condutividades protdnicas de sSPBT-6FA65 foram 0,25 S.cm” a 80 °C em dguae 0,018 S.cm™

a 120 °C sob condicdes de 35% de umidade relativa.

Segundo Xie e colaboradores (2014) polimeros ramificados sulfonados possuem excelentes
propriedades como membranas PEMs. No entanto, poucos polimeros sulfonados altamente
ramificados sdo relatados como PEMSs. Segundo os autores, os polimeros altamente
ramificados, incluindo o método para aumentar o grau de ramificacio (GR) e os seus efeitos
sobre as propriedades de PEMs, devem ser mais estudados. No trabalho, poli(fluorenilo éter
sulfona cetona)s sulfonadas ramificadas com diferentes valores de GR foram sintetizadas por
meio de reagdes de policondensacdo direta de bisfenol fluoreno (A2),
4,4'- difluorobenzofenona sulfonada, 1,3,5-tris (4-(4-fluorofenilsulfonil)fenil) benzeno (B3-3)
e 4,4'-difluorodifenil sulfona. O maior GR com 10% de agente de ramifica¢do foi obtido
utilizando o monémero B3-3. Com o aumento do valor de GR, a estabilidade oxidativa e a
condutividade protdonica das membranas aumentaram notavelmente, mas a razdo de
inchamento e resisténcia a tracdo diminuiram. A membrana com o mais alto valor de GR
(10%) exibe uma elevada condutividade protdnica (0,42 S.cm’l) e a estabilidade oxidativa
(327 min.), bem como inchamento relativamente baixo (16,2%) a 80 °C. Os polimeros

resultantes poderiam ser conformados como membranas transparentes, flexiveis e resistentes.

Polimeros aromaticos s@o considerados uma rota promissora para se obter PEMs de alto
desempenho devido a sua disponibilidade, processabilidade, grande variedade de
composicdes quimicas e potencial estabilidade nas condi¢des ambientais das células a
combustivel. Especificamente, os polimeros do tipo poli(arileno éter) como as poli(arileno

éter sulfona)s (PAESs), poli(éter éter cetona)s (PEEKSs), poli(sulfona)s, dentre outros, estido
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atualmente em estudo. As PAES s@o polimeros aromaticos comercializados a mais de trés
décadas. Elas exibem uma combinagdo interessante de boas propriedades quimicas e fisicas,

incluindo alta estabilidade a hidrolise, alta estabilidade térmica e boa transparéncia quando

em estado amorfo (LUFRANO et al., 2013).

Segundo Lawrence, Uamashita e Yamagichi (2015), o desenvolvimento de membranas
poliméricas a base de 4cido perfluoro-sulfonico (PFSA-PEMs) foi seguido do
desenvolvimento de PEMs a base de hidrocarbonetos arométicos (HC-PEMs), que permitiram
um “design” adaptado para a otimizag@o das suas estruturas moleculares. Embora os novos
PFSA-PEMs e HC-PEMs terem mostrado condutividade protonica e estabilidade térmica
promissoras, a degradacdo quimica destes materiais num ambiente oxidante continua a ser
uma barreira significativa para a sua utilizacdo em PEMFC. Os autores utilizaram ensaios de
degradacgdo acelerados e andlise da estrutura eletrdnica para verificar a estabilidade quimica
de copolimeros poli(arileno éter sulfona) sulfonadas (SPAES), um copolimero (HC-PEM)
altamente estdvel termicamente. Segundo os autores, um design racional de HC-PEMs para
suprimir a cisdo da cadeias pode possibilitar o desenvolvimento de PEMs robustas para

células a combustivel e outras aplicagdes.

Os primeiros registros do estudo e emprego das SPAES em células a combustivel ocorreram
em 2002. Wang e colaboradores (2002) prepararam uma nova poli(arileno éter sulfona)
totalmente aromdtica a base de bifenol e com até dois grupos 4cido sulfénico pendentes por
unidade de repeti¢do. A sintese foi realizada pela policondensacio por substituicdo aromadtica
nucleofilica mediada pelo carbonato de potdssio do 3,3’-dissulfonato -4,4’-
diclorodifenilsulfona de sédio (SDCDPS), 4,4’ -diclorodifenilsulfona (DCDPS) e 4,4 -bifenol
em N-metil-2-pirrolidinona a 190 °C. Os mondmeros empregados na sintese, bem como um

esquema de toda a sintese realizada pode ser visualizado na Figura 10.
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Figura 10: Sintese das Poli(arileno éter sulfona)s sulfonadas aleatérias (WANG et al., 2002).

Um método para a polimerizagdo de um sistema polimérico similar foi protegido por Lee e
colaboradores (2013), por meio de uma patente que descreve um processo de producio de
SPAES que despensa a execucdo da etapa de desidratacdo, normalmente requerida na sintese
destes polimeros. Seguindo esta metodologia os autores da patente demonstraram que 0s
polimeros assim obtidos possuem propriedades e desempenho similares aqueles obtidos pelos

métodos convencionais, nos quais a etapa de desidratagdo € realizada.

Membranas rigidas contendo SDCDPS / DCDPS em uma relagdo molar de até 60:40 foram
preparadas com sucesso por “casting” usando N,N’-dimetilacetamida. Um aumento de grupos
sulfonato no copolimero resultou no aumento das temperaturas de transicdo vitrea,
hidrofilicidade e viscosidade intrinseca. O homopolimero obtido com 100% de SDCDPS
apresentou-se solivel em dgua. As membranas na forma acida foram obtidas tratando aquelas
na forma de sal de sédio com uma solucdo diluida de &4cido sulftrico. A andlise
termogravimétrica mostrou que os materiais na forma salina possuiam maior estabilidade
térmica em relacdo a forma dcida. As imagens das fases das membranas na forma 4cida via
microscopia de forca atdbmica (AFM) mostraram os dominios hidrofilicos, com tamanhos
aumentando entre 10 e 25 nm como uma fun¢do do grau de sulfonagdo. Uma inversdo de fase
pdde ser observada para o copolimero SCSDPS 60%, devido ao rdpido aumento na absor¢io

de dgua, conforme mostrado na Figura 11.
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Figura 11: Influencia do grau de sulfonag@o na absorcio de dgua das SPAES (WANG et al., 2002).

Envelhecimento no curto prazo (30 min.) indicou que as membranas na forma 4cida desejada
sdo estdveis até 220 °C em ar. Valores de condutividade a 30 °C de 0,11 S.cm’
(SDCDPS/DCDPS = 04) e 0,17 S.cm’! (SDCDPS/DCDPS = 0,6) foram observados,
comparaveis ou superiores ao controle com Nafion 1135 (0,12 S.cm™). A condutividade ¢
muito influenciada pela capacidade de troca idnica, temperatura e atividade de dgua. Assim,
os autores concluiram que as SPAES, polimeros que contém grupamentos condutores de fons
ligados ao sitios desativados da cadeia polimérica, sdo materiais promissores a serem

estudados como PEMs para PEMFCs.

Kang e colaboradores (2015) sintetizaram PEMs a partir de poli(arileno éter cetona)
compostas de blocos hidrofébicos e hidrofilicos. Acido 4,4'-bis(4-hidroxifenil)valérico e 4,4'-
difluorobenzofenona foram utilizados para a sintese de oligdmeros hidrofilicos, ao passo que
o bisfenol-A e 4,4'-difluorobenzofenona foram usados para a sintese dos oligdmeros
hidrofébicos. A condugdo protonica é propiciada por sulfonacdo dos grupos carboxilicos
pendentes nos blocos hidrofilicos. O desenvolvimento de fases hidrofébica-hidrofilica
separadas foi confirmada por espectroscopia de espalhamento de raios-X de baixo angulo
(SAXS) e microscopia de forca atomica (AFM). As estabilidades térmicas, mecanicas e
quimicas sdo determinadas pelo segmento hidrofébico e a condutividade protdnica e absorc¢éo

de dgua pelo segmento hidrofilico. A condutividade protdonica da membrana preparada foi
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comparavel a da Nafion 115, quando os massas molares do bloco hidrofébico e hidrofilico

sdo 3000 g.mol'1 e 18.000 g.mol'l, respectivamente.

Segundo Wei, Chen e Li (2015), as estruturas quimica e morfoldgica do eletrdlito polimérico
determina diretamente suas propriedades, quando aplicado como membrana trocadora de
prétons. Segundo os autores, diferentes estruturas quimicas de poli(arileno éter sulfona)
sulfonadas podem resultar em diferentes estruturas morfoldgicas e, consequentemente,
diferentes propriedades. Trés poli(arileno éter sulfona)s sulfonadas com estrutura semelhante,
mas grupos laterais variados, com o grupo fluorofenil (SEF), grupo ciano (SEB) e sem
nenhum grupo lateral (SES), foram estudados como PEMs. As condutividades protdnicas das
membranas nao variaram significativamente (0,158 a 0,197 S.cm’l), enquanto o desempenho
de uma célula a combustivel unitdria exibiu grande variacdo, sendo que a densidade de
poténcia maxima do SEF e SEB alcancaram 115.5 mW.cm™ e 94,7 mW.cm™ em comparacdo
com 72,5 mW.cm™ para a membrana SES. A partir das imagens das microestruturas, o menor
tamanho de dominios hidrofobicos separados e a distribuicdo mais uniforme dos dominios
hidrofilicos foi observada nas SEF e SEB em comparagdo com a membrana SES. Os
resultados indicaram que a introducdo de um grupo lateral adequado, tal como fluorofenilo,
para poli(arileno éter sulfona) sulfonadas pode contribuir para o melhor desempenho global

das PEMFCs.

Jung e colaboradores (2014) relataram a sintese de copolimeros multibloco aromaticos
(sPAS-A/Bs) baseados em blocos hidrofilicos de poli(arileno sulfona) sulfonadas combinados
com blocos hidrofébicos de oligdbmeros poli(arileno éter sulfona). A sintese envolveu reagdes
de acoplamento entre os oligbmeros sulfonados e ndo sulfonados para produzir copolimeros
precursores a base de poli(arileno tioéter sulfona)s sulfonados (sPTS-A/Bs), seguido pela sua
oxidag@o ao correspondente sPAS-A/Bs. Assim, os blocos de poli(arileno sulfona) sulfonada
foram escolhidos como a parte hidrdfila, devido a sua rigidez, a acidez forte e a resisténcia
contra a dessulfonacdo. As membranas SPAS-A/B apresentaram dominios hidrofilicos
nanométricos bem conectados, maiores estabilidades térmica e oxidativa e diminuicdo da
absor¢do de dgua em comparacdo com as membranas sPTS-A/B correspondentes. A 80 °C e
50% de UR, membranas sPAS-A/B exibiram uma elevada condutividade protonica de
0,028 S.cm™, comparavel a Nafion 212 e superiores as apresentadas pelas correspondentes

sPTS-A/B. Além disso, as membranas sPAS-A/B tiveram um desempenho de célula de
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826 mA.cm™ em baixa umidade (0,6 V, 70 °C, 50% UR) e elevada durabilidade ao longo de
1200 h de teste em circuito aberto (80 °C , 10% de UR).

Uma nova série de poli(arileno éter sulfona)s sulfonados (SPAESs) contendo grupos
pendentes de fluorofenilo foi estudada por Li e colaboradores (2014). As SPAESs sido
sintetizadas a partir de 4.4'-diclorodifenilsulfona (DCDPS), 3,3'-dissulfonato-4,4'-
diclorodifenilsulfona (SCDPS), e (4-fluorofenil) hidroquinona por policondensacdo via
substitui¢do aromadtica nucleofilica. Um médximo de condutividade protdnica de 0,35 Scem’ a
90 °C foi alcancada pela membrana com 50% SDCDPS. Essas membranas SPAES exibiram
elevada estabilidade dimensional e durabilidade oxidativa devido a introducdo de grupos
pendentes fluorofenil na espinha dorsal do polimero. Os desempenhos de células a
combustivel com SPAES atingiu uma densidade de poténcia inicial de 120,6 mW.cm? a

30 °C, aumentando para 224,3 mW.cm? a 80 °C, utilizando H; e O, como gases reagentes.

Choi e colaboradores (2014) publicaram um estudo acerca de poli(arileno éter sulfona)s
contendo grupos hidréxido de tetra(quaternario de amdnio) na unidade de repeticdo da cadeia
principal do polimero, para aplicacio em células a combustivel do tipo alcalina. Neste estudo,
um novo mondmero foi sintetizado contendo quatro grupos amina modificados para grupos
funcionais amonio. Usando este mondmero, uma nova poli(arileno éter sulfona) condutora de
hidroxilas foi sintetizada por meio de uma técnica de sintese direta que controla a quantidade
exata de grupos hidréxido de quaterndrio de amdnio na estrutura do polimero. A rota de
sintese da PAES com hidréxido de tetra(quaterndrio de amdénio), bem como os mondmeros
empregados, sdo mostrados na Figura 12. A dependéncia da condutividade com a temperatura
em condicdes de saturagdo de dgua mostraram que a condutividade de fons hidroxila destas
membranas aumentou com a temperatura. A condutividade da membrana com 20% molar de
mondmero funcionalizado (QPES-OH-20) aumentou de 45,1 mS.cm” a 30 °C para

111,0 mS.cm™ a 90 °C.
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Figura 12: Rota de sintese da PAES com hidréxido de tetra(quaternario de amdnio) (CHOI et al., 2014).

Kim e colaboradores (2015) utilizaram um polimero SPAES de estrutura bastante parecida as
estudadas neste trabalho, com o objetivo de obter uma boa compatibilidade interfacial entre a
membrana e o eletrodo. Um novo método de ativacdo para a montagem do conjunto
membrana-eletrodo (MEA) com um ligante hidrocarbdnico foi desenvolvido utilizando um
ciclo de tensdo em vez da aplicagdo de uma tensdo constante, que ¢ um método de ativacdo
padrio de MEA com um ligante de Nafion. Para investigar o efeito do ligante, foram
utilizadas duas amostras SPAES com diferentes massas molares para a caracterizacdo, sendo

a composicdo do ligante também foi otimizada, conforme mostrado na Figura 13.
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Figura 13: Estrutura quimica da membrana (a) poli(arileno éter sulfona) sulfonada (BP-50) e do ligante (b)

poli(arileno éter sulfona) 6F-sulfonada (6F-50) (KIM et al., 2015).

As montagens dos conjuntos eletrodo membrana foram preparadas utilizando uma membrana
de hidrocarboneto (BP-50) e comercial 40% de Pt/C tanto para o anodo quanto para o catodo,
com ligantes diferentes para os eletrodos, Nafion e 6F-50. Uma comparagdo do desempenho
da célula a combustivel em fungdo dos tipos de ligante é apresentada na Figura 14. Apesar da
célula com o ligante de Nafion ter apresentado um desempenho mais elevado (0,99 A.cm™ a

0,6 V) do que o ligante SPAES, ¢ importante notar que esta diferenca néo € significativa.
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Figura 14: Efeito do tipo de ligante no catodo sobre a o desempenho da célula a combustivel (KIM et al., 2015).

No trabalho de Kim, Lee e Nam (2014), PEMs para as células DMFC foram preparadas
misturando poli(arileno éter sulfona) sulfonadas com poli(fluoreto de vinilideno-co-
hexafluoropropileno) (PVdF-HFP) e poli(éter sulfona) (PES) para diminuir a permeabilidade
ao metanol, mas mantendo uma alta condutividade protdonica. O conteido do segundo
polimero nas membranas, PVdF-HFP e PES, foi controlado entre 10% e 40% em peso com
base no SPAES. Foi verificado que a rugosidade da superficie das membranas aumentou com
a introducdo do polimero hidrofébico. As propriedades mecanicas das membranas SPAES /

PES foram melhoradas devido a interagc@o entre os grupos de 4cido sulfénico na SPAES e na
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PES. No entanto, a resisténcia a tracdo das membranas SPAES / PVdF foi diminuida devido a

fraca compatibilidade entre estes polimeros. A permeabilidade ao metanol nas membranas

misturadas diminuiu com o aumento do teor de PES e de PVDF. As membranas SPAES / PES

exibiram boa condutividade protdnica e menor permeabilidade metanol do que a membrana

SPAES. A membrana SPAES / PVdF 15 apresentou a seletividade mais elevada devido a

auséncia de permeagdo do metanol e um pequeno decréscimo da condutividade protonica,

conforme pode ser visto nas Figuras 15 e 16.
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Figura 15: Condutividade protonica das membranas (a) SPAES/PES e (b) SPAES/PVdF (KIM; LEE; NAM,
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Figura 16: Permeabilidade ao metanol das membranas (a) SPAES/PES e (b) SPAES/PVdF (KIM; LEE; NAM,

2014).

Lee e colaboradores (2015) estudaram membranas de compoésito a base de cério para

aplicagdes em células a combustivel com o objetivo de aumentar a estabilidade oxidativa.

Diferentes quantidades de ions de cério foram impregnadas em membranas poli(arileno éter

sulfona) sulfonada (SPAES) e as suas propriedades fisico-quimicas foram investigadas de
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acordo com o teor de cério. Andlises por microscopia eletronica de varredura de emissdo de
campo e plasma indutivamente acoplado confirmaram a presenca de ions de cério nas
membranas compdsitas e a andlise por ressonincia magnética nuclear indicou a coordenagdo
bem sucedida dos grupos de acido sulfénico com os fons metélicos. Quantidades crescentes
de fons cério resultaram em decréscimo na absorcdo de dgua e na condutividade protonica,
conforme pode ser visto na Figura 17, mas a estabilidade oxidativa foi melhorada, sendo esta
comprovada por meio da exposi¢do das membranas ao peréxido de hidrogénio, simulando as

condi¢des de funcionamento da célula.
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Figura 17: Dependéncia da umidade sobre a condutividade protonica para SPAES50 e membranas compésitas a

(a) 80 °C e (b) 100 °C (LEE et al., 2015).

Ko e colaboradores (2015) relataram a sintese de membranas compdsitas baseadas em
poli(arileno éter sulfona) sulfonadas (SPAES) preparadas com particulas de poli(dcido 4-
estirenosulfonico) ou poli(4-vinilpiridina) revestidas com silica em camadas, denominadas S-
Si e Si-P, respectivamente, para investigar o efeito de agentes de enchimento de silica 4cida e
basica sobre as propriedades da membrana. As particulas de silica foram obtidas por hidrdlise
de viniltrimetoxissilano seguido por polimeriza¢do radicalar de mondmeros vinilicos (4-
vinilpiridina e sal de sédio do 4dcido 4-estireno) sobre a particula de silica com grupos vinila.
A incorporagdo de S-Si e Si-P em SPAES aumentou a estabilidade dimensional, resisténcia
mecanica e a condutividade protonica das membranas. Em particular, a P-Si mostrou-se mais
eficaz para melhorar estas propriedades devido a existéncia de canais hidrofilicos adicionais,
possuindo estruturas sulfonato / piridinio formados em torno das particulas de silica, por meio

da interacdo dcido-base entre os grupos de piridina e os grupos de dcido sulfénico das SPAES.
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A pesquisa em bancos de dados de patentes mundiais representa uma fonte rica de
informagdes sobre o desenvolvimento de sistemas funcionais completamente novos ou
baseados na evolugdo das técnicas de construcdo e operagdo dos sistemas atuais. Desta forma,
em pesquisa ao banco de dados da plataforma “Orbit.com” (QUESTEL, 2016) empregando-se
os termos “HO1M 8/1027” referente a “células a combustivel com eletrélito s6lido contendo
carbono, oxigénio e outros dtomos, tais como, poli(éter sulfona) sulfonadas” (“Fuel cells with
solid electrolytes having carbon, oxygen and other atoms, e.g. sulfonated polyethersulfones”)
sao encontrados 827 pedidos de patentes. Dentre estes 827 pedidos depositados, a Samsung
SDI e a sua ramificacdo Samsung Electronics se destacam com 103pedidos de patente
depositados. No segmento automobilistico, Honda Motor (35), Toyota Motor (22), General
Motors (21) e Daimler (11) também aparecem entre as empresas com maior nimero de
pedidos depositados, ilustrando novamente o interesse do setor no desenvolvimento das
PEMEFC. Outras empresas das dreas de tecnologia e de energia, tais como a Sumitomo
Chemical (69), Basf e Basf Fuel Cell (56), PEMEAS (35), Celanese Ventures (31), JSR (29),
Universitaet Stuttgart (20), CEA (“Commissariat A L’Energie Atomique et aux Energies
Alternatives”) (18), CNRS (“Centre National Recherche Scientifique”) (17), Fujifilm (16),
LG Chem (12), Hitachi (11), dentre outras, aparecem entre as empresas mais recorrentemente
ligadas aos pedidos de patente. Além da presenca de grandes empresas e conglomerados
tecnoldgicos como a Basf, Sumitomo e LG, chama a aten¢do a grande concentracdo de
pedidos nos paises e regides economicamente mais ativos, sobretudo nos Estados Unidos
(686), Japao (502), Europa (361) e China (304), sendo apenas 20 depositados em territério

brasileiro.

Comparativamente, o nimero de pedidos de patentes para desenvolvimentos relacionados a
membranas contendo “carbono, oxigénio e outros &tomos”, normalmente associado a sistemas
poliméricos aromdticos, incluindo as SPAES, é pequeno em relagdo ao total de pedidos
existentes para células a combustivel com eletrélitos sélidos. Em parte, isso decorre do fato de
que o processo de redacdo de um pedido de patente geralmente estd relacionado a um sistema
ou processo de fabricacdo ja robusto, repetivel e de desempenho otimizado para a aplicagdo.
Os estudos relacionados aos sistemas poliméricos aromadticos ainda ndo alcangaram este nivel
de maturagdo, seja no desenvolvimento da PEM ou na sua aplicagdo em células operacionais,
resultado do relativo pouco tempo de dedicagdo a esta linha de pesquisa, apesar dos bons e

promissores resultados ja alcangados.
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3.2.4 Membranas PEM baseadas em sistemas reticulados

Basicamente, um polimero reticulado é caracterizado pela presenca de ligacdes cruzadas em
um arranjo tridimensional. A reticulacio ocorre durante a “cura”, interligando covalentemente
segmentos de cadeias poliméricas vizinhas e criando uma estrutura tridimensional
caracterizada pela elasticidade. A elasticidade é derivada da capacidade das longas cadeias
reorganizarem-se distribuindo o esforco aplicado. As ligagdes cruzadas covalentes garantem
que o elastdmero retornard a sua configuracio original quando o estresse € removido. A rede
reticulada formada € resistente ao calor, insolivel e ndo escoa ou funde. A formacgdo de
ligacdes cruzadas por irradiacio e tratamento térmico provoca alteracdes na morfologia, nas
interacdes de ligacdes de hidrogénio e na distribuicio de dominios polares de dgua em
agregados que alteram os canais de interligacdo da membrana hidratada (FURTADO FILHO;
GOMES, 2012).

A motivagdo para o estudo de sistemas poliméricos reticulados é a possibilidade de que
propriedades chave para uma PEM possam ser melhoradas. Algumas dessas propriedades
podem estar diretamente relacionadas a estrutura tridimensional caracteristica do polimero,
como a absor¢do de 4gua, o inchamento da membrana, a susceptibilidade a degradacdo
quimica e as suas propriedades mecanicas, como fadiga e resisténcias a tracdo e a
compressdo. O objetivo dessas pesquisas € o desenvolvimento de um material que mantenha
uma boa condutividade protonica com uma menor necessidade de umidificacdo,

desejavelmente melhorando a sua resisténcia quimica e mecanica.

Uma clara demonstrag¢do do crescente interesse académico pelas membranas PEM reticuladas
para aplicacdo em células a combustivel com eletrélito polimérico pode ser dada por pesquisa
efetuada na pagina do “ScienceDirect”, banco de dados de artigos cientificos organizado pela
Elsevier. Em pesquisa a pidgina empregando-se os termos ‘“‘cross*link** fuel cell pem”, 1515
resultados foram retornados a partir do ano de 1996, conforme ilustrado na Figura 18.
Percebe-se um crescimento consistente no nimero de publicacdes cientificas relacionadas as
membranas PEM reticuladas a partir do ano de 2003, com um crescimento médio anual da

ordem de 15%.
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Figura 18: Niimero de publicagdes cientificas na base de dados da Elsevier sobre membranas PEM reticuladas

para aplicacdo em células a combustivel (ELSEVIER, 2015).

Os resultados da literatura recente mostram que a reticulacdo do polimero pode ser um
caminho promissor. Foi mostrado que a estrutura tridimensional que caracteriza os polimeros
reticulados tem um papel fundamental, uma vez que a absor¢do de dgua pela membrana é
limitada fisicamente pela capacidade de acomodagdo das moléculas de dgua entre as
moléculas do polimero. A absorc¢do de dgua tende a ser tdo maior quanto mais hidrofilico for
o polimero, ou seja, apresentar grupamentos funcionais polares e caracteristica idnica dada
pela presenca de grupos 4cidos. Porém, a quantidade de dgua que o polimero serd capaz de
acomodar entre as suas moléculas reticuladas serd limitada pela capacidade de rearranjo da

sua estrutura.

Quando em 2007, Zhong e colaboradores (2007) estudaram poli(éter éter cetona)s sulfonadas
reticuladas com luz UV, variando o tempo de irradiacdo entre 0 minutos e 20 minutos, bons
resultados, principalmente para a absor¢do de 4dgua, foram obtidos. A medida a 80 °C
apresentou absor¢do de dgua variando entre 69,2% e 9,2%. Enquanto a condutividade

protdnica alcancou valores da ordem de 0,072S.cm™ a 85 °C.

Dai e colaboradores (2008) estudaram um sistema diferente, baseado em redes poliméricas

interpenetrantes, reticuladas por meio de irradiacdo com luz ultravioleta (UV), de uma mistura
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de resina bifuncional uretano-acrilato com um trialilisocianato trifuncional como membrana,
grafitizada com o estireno sulfonado. Em seus estudos, com niveis de absorcdo de dgua
variando entre 36% e 14,7%, foram observadas condutividades protonicas abaixo de

0,01S.cm™.

Zhong e colaboradores (2009) estudaram as propriedades de uma membrana poli(éter éter
cetona) sulfonada (SPEEK) reticulada como PEM. As membranas SPEEK contendo
benzofenona e trietilamina foram tratadas com luz UV para promover a reticulacdo. Quando o
tempo de irradiagdo aumentou de O para 10 minutos, a absor¢do de dgua diminuiu de 29,1%
para 26,1%, o médulo de elasticidade e resisténcia a tragdo foram melhorados de 0,80 GPa
para 1,44 GPa e 40,3 MPa para 63,4 MPa respectivamente. Além disso, o coeficiente de
difusio do metanol reduziu de 1,70x10° cm*s™ a 7,42x107 cm’s”, com pouca perda de

condutividade protonica.

O grupo de pesquisadores coordenado por Zhang (2010), na China, relatou a modificag¢do da
estrutura de uma poli(arileno éter sulfona) com a adi¢do de um mondmero bisfendlico
contendo um grupo quaternario de amoénio em sua estrutura. Esse mondmero € o responsavel
pela reticulacdo eletrostitica do polimero em detrimento da quantidade de grupos sulfénicos
presente. A membrana produzida por “casting” apresentou baixa absor¢do de umidade e boa
estabilidade dimensional em agua. Em comparacdo a poli(arileno éter sulfona) sulfonada
homéloga, sem o mondmero em estudo, o sistema apresentou absorcdo de dgua menor, 58,9%
contra 85,4%, respectivamente, com maior condutividade protonica a 20 °C, 0,082 S.cm™,

contra 0,069 S.cm™.

Outro sistema reticulado baseado em blendas foi apresentado por Bi e colaboradores (2010),
que sintetizou blendas de poli(imida) sulfonada (SPI) e poli(arileno éter sulfona) sulfonada
reticulada (cSPAES), mostrando que, em comparacio com as membranas cSPAES
correspondentes, a estabilidade das blendas em dgua e solugdes de metanol foi
significativamente melhorada pela introdu¢do do SPI. As blendas apresentaram boas
propriedades térmicas e mecénicas. A absor¢do de dgua a 80 °C dos sistemas analisados
variou entre 80% e 223%, a condutividade protdnica a 60 °C foi inferior a apresentada pelas

c¢SPAES correspondentes, ficando entre 0,026 S.cm'e 0,047 S.cm™.
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Um novo método para a introdugdo de ligacdes covalentes intermoleculares foi estudado e
relatado por Di Vona e colaboradores (2010). Nesse método, poli(sulfona)s sulfonadas sio
termicamente tratadas na forma de membranas, produzindo pontes sulfonicas entre os grupos
sulfonicos e posi¢cdes ativas dos anéis aromaticos das cadeias adjacentes. Segundo o estudo,
esse método é bastante simples e econdmico, sendo adequado & preparagdo de PEMs em
escala industrial. Foram estudadas diferentes condi¢cdes de reticulacdo para a poli(fenil
sulfona) sulfonada (SPPSU) e para a poli(éter sulfona) sulfonada (SPES). As membranas
reticuladas baseadas na SPES apresentaram instabilidade hidrolitica, ao passo que as
membranas baseadas na SPPSU apresentaram boas estabilidades térmica, mecénica e
hidrolitica, com absor¢do de umidade de 90% e 70% a 120 °C e 145 °C, respectivamente. As
demais propriedades relacionadas a aplicacdo dos materiais em células a combustivel, como a

condutividade protdnica e capacidade de troca idnica, ndo foram relatadas nesse trabalho.

Posteriormente em 2013, Kim e colaboradores (2013), dentre eles Di Vona, publicou um
estudo complementando os dados acima descritos. Neste novo estudo, dois polimeros SPES e
SPPSU de elevada IEC foram misturados para obter uma membrana de elevada estabilidade
quimica e térmica. A blenda, apds tratamento a 180 °C, apresentou-se mais estivel em dgua e
outros solventes do que os polimeros originais devido a reticulacdo formada entre os
polimeros. Uma condutividade méxima de 0,12 S.cm™ foi alcangada  temperatura de 140 °C

e umidade relativa de 90%.

Park e colaboradores (2011) sintetizaram uma série de copolimeros de poli(arileno éter
sulfona)s sulfonadas reticuladas contendo grupos carboxilicos a partir dos mondmeros
fenolftaleina, 3,3’-dissulfonado-4,4’-diclorofenil sulfona, 4,4’-diclorofenil sulfona e 4,4’-
bisfenol-A, para aplicacdo em células do tipo PEMFC de alta temperatura. As membranas
obtidas por “casting” foram reticuladas a partir da reagdo entre a hidroquinona e os grupos
carboxilicos pendentes da fenolftaleina. As membranas reticuladas obtidas, com espessura de
50 mm, apresentaram reducdo da condutividade protdnica com o aumento do grau de
reticulagdo, resultado da variacdo do teor de fenolftaleina (0-15 %molar). Assim, nos ensaios
de desempenho em operagdo a 80 °C, as membranas nio reticuladas apresentaram resultados
melhores do que as reticuladas, porém, esta tendéncia foi invertida quando em operagédo a
120 °C. As membranas reticuladas contendo 10% molar de fenolftaleina apresentaram o
melhor desempenho, 600 mA.cm” a 0,6V e 30% umidade relativa a 120 °C, possivelmente

devido a manutencio da umidade na membrana, resultado da reticulagio.
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Beydaghi e colaboradores (2011) desenvolveram uma membrana hibrida organica/inorganica
preparada a partir de um poli(vinil dlcool) (PVA) e quantidades variadas de silica nanoporosa
contendo grupos 4dcido fenilssulfonico. As membranas hibridas foram preparadas por
condensagdo da silica, como modificador inorgénico hidrofilico, e glutaraldeido, como agente
de reticulagdo, em uma matriz de PVA. As membranas compdsitas SBA-ph-SO;H/PVA
apresentaram maior retencdo de 4gua e estabilidade térmica do que a Nafion 117,

caracteristicas atribuidas tanto aos grupos 4cidos quanto a nanoporosidade da silica.

Kalamaras e colaboradores (2012) sintetizaram uma série de novos poli(éteres) aromaticos
contendo grupos piridina na cadeia principal e insaturacdes reticuldveis nas cadeias laterais.
Os materiais obtidos exibiram boa capacidade de formacdo de filme, elevada estabilidade
oxidativa, integridade mecénica, temperatura de transicdo vitrea acima de 330 °C e
estabilidade térmica acima dos 400 °C. Apesar disso, a capacidade de dopagem com acido
fosférico reduziu em comparagdo com os polimeros homdlogos nao reticulados,
possivelmente devido a restricdo fisica imposta pela reticulacdo. Mesmo assim,

condutividades da ordem de 0,05 S.cm™! foram alcancadas.

Kim e Kim (2012) relataram os seus estudos com uma poli(arileno éter cetona) (PAEK)
contendo grupos 4cido sulfonico pendentes. Neste estudo, a condutividade protonica obtida
foi compardvel a Nafion 117 e ndo decaiu consideravelmente com a reticulagdo devido a
presenga dos grupamentos dcido sulfonico preservados. Verificou-se que a permeabilidade ao
metanol foi baixa e ainda assim reduziu com a reticulacdo, conforme o esperado. A
reticulagdo reduziu ainda a absor¢do de dgua, melhorando a estabilidade dimensional da

membrana. A resisténcia a oxidacdo e hidragdo foram também melhoradas com a reticulag@o.

Gil e colaboradores (2012) sintetizaram uma poli(éter sulfona) sulfonada (sPES) com
terminacgdes termicamente reticuldveis, conforme mostrado na Figura 19, para uso em células
do tipo DMFC. O grau de sulfona¢do dos polimeros sPES foi controlado por meio do ajuste
da propor¢io de mondmero sulfonado empregado na sintese, enquanto os pontos de
reticulacdo foram inseridos por subsequente modificacio dos grupos terminadores. A
reticulacdo foi realizada pelo aquecimento a até 220 °C das membranas secas em placa de
Petri. Foi verificado que as sPES terminadas em grupamento alila apresentaram maiores

condutividades protonicas e menores permeabilidade ao metanol do que as membranas
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terminadas em propila, o que foi associado a menor atividade de reticulacdo dos grupos alila

em relacdo aos grupos propila.
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Figura 19: Estrutura molecular dos mondmeros e polimeros terminados em grupamentos hidroxila, alila e propila

(GIL et al., 2012).

Lee e colaboradores (2013) relataram a sintese de uma série de membranas semi-IPNs
baseadas em poli(imidas) siloxanos e ep6xi sulfonadas (SPISXeEP). As membranas exibiram
as propriedades mecénicas e resisténcia térmica desejadas, com condutividade protdnica
superior a da Nafion 117 a 80 °C, entre 10% S.cm™ e 102 S.cm™. A estabilidade dimensional e
permeabilidade ao metanol diminuiram com o aumento do teor de grupos ep6xi no polimero.
O aumento da reticulagio apresentou um efeito maior do que o aumento no nimero de sitios

de troca iOnica.

Song e colaboradores (2013) estudaram também membranas SPEEK reticuladas por meio de
feixe de elétrons (“electron beams”). Nesse estudo, o efeito sobre a reticulagdo foi avaliado
variando-se a dose de irradiacio. Apds tratamento das membranas PEEK com 4cido sulfirico
concentrado, foi verificado que os grupos 4acidos sulfonicos foram introduzidos
exclusivamente nos segmentos hidroquinonas. O estudo da fragdo de gel dos polimeros
irradiados mostrou que a irradiacdo afetou diretamente o grau de reticulacdo. Andlises

posteriores mostraram que as membranas reticuladas desenvolveram regides de agregados
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ionicos. A absorcdo de dgua a temperatura ambiente foi inferior a 30% e a condutividade

protonica da ordem de 107 S.cm™.

Pan e colaboradores (2015), relataram a sintese de poli(imidas) sulfonadas contendo
benzimidazol (SPIBI) com variados graus de sulfonacdo (DS). Os materiais foram
sintetizadas por dianidrido de 1,4,5,8-naftalenotetracarboxilico (NTDA), 5-amino-2-(4-
aminofenil) benzimidazol (APABI) e d4cido 4,4'-diaminodifenil-éter-2,2'-dissulfénico
(ODADS). As membranas SPIBI reticuladas foram preparadas tendo o 3,3',5,5'-tetrametil-
difenil éter diglicidilico (TMBP) como agente de reticulagdo durante o processo de tratamento
térmico. As membranas obtidas exibiram boas densidades de reticulagdo. Em comparagdo
com as membranas SPIBI puras, as propriedades mecanicas, a estabilidade a oxidacdo e a
hidr6lise das membranas reticuladas sdo significativamente melhores. A resisténcia a ruptura
das membranas reticuladas variou entre 53,6 Mpa e 108,4 Mpa e a estabilidade anti-oxidativa
(testada por reagente de Fenton, 3% de H,0,, 3 ppm de Fe’* a 80 °C) da membrana SPIBI-80-
15 (com um teor de agente de ligacdo cruzada de 15% em peso e DS de 80%) foi quase quatro
vezes superior a membrana SPIBI-80 ndo reticulada. A membrana SPIBI-80-15 também
exibiu estabilidade a hidrélise superior a 1.440 h, enquanto a estabilidade a hidrdlise da
SPIBI-80 foi de 27 h nas mesmas condi¢des. Apesar dos bons resultados, a condutividade
protonica das membranas reticuladas variou entre 10° a 102 S.cm™, ainda baixas para a

aplicagdo comercial.

Fu e colaboradores (2015) sintetizaram uma série de copolimeros a base de poli(fosfazeno)
com cadeias laterais alquilssulfonadas, produzidas na forma de membranas reticuladas por
reacdo com 2,6-bis(hidroximetil)-4-metilfenol (BHMP) como o agente de reticulacdo. Todas
as membranas reticuladas apresentaram menor absor¢do de dgua e inchaco. As membranas
reticuladas exibiram ainda altas estabilidades oxidativas e menores permeabilidades ao
metanol, variando entre 1,35><10'7 cm’s’! e 7,18><10’7 cm®s'. Uma das membranas
sintetizadas mostrou boa condutividade protonica (0,14 S.cm'l), sob condicdes totalmente

hidratadas a 80 °C.

Kang e colaboradores (2014) relataram o estudo de membranas altamente reticuladas,
preparadas usando uma técnica de enchimento de poros para aplicacdo nas células a
combustivel de eletrélito polimérico. O objetivo do estudo era melhorar a estabilidade

quimica, mecanica e eletroquimica em membranas sem diminuir a IEC. O eletrdlito que enche
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o substrato poroso deve ter uma capacidade troca i6nica (IEC) mais elevada do que as
membranas preparadas por “casting”. Um agente de reticulacio foi empregado para evitar que
o eletrélito polimérico se dissolva na dgua. Foram avaliadas as caracteristicas de membranas
utilizando dois tipos diferentes de agentes de reticulagdo: 1,3,5-triacriloilhexahidro-1,3,5-
triazina (C1) com trés pontos de reticulacdo e N,N'-etileno-bisacrilamida (C2) com dois
pontos de reticulagdo. As membranas com C1 tiveram as propriedades quimicas e
eletroquimicas melhoradas, sem uma diminui¢éo notdvel no IEC e na condutividade protonica
em comparacio com as membranas produzidas com C2. Além disso, a membrana C1 também

exibiu uma maior durabilidade eletroquimica durante o teste de vida fitil.

Wang e colaboradores (2012) sintetizaram uma série de copolimeros de poli(éter éter cetona)s
altamente sulfonadas com grupamentos amino pendentes, por meio dos quais os polimeros
foram reticulados em reagcdes com dois tipos diferentes de resinas epoxidicas e dibrometos de
alila. Os polimeros foram sintetizados a partir dos mondmeros 4-amino-fenilhidroxiquinona,
bisfenol A, 4,4’-difluorobenzofenona, 5,5’-carbonil-bis(2-fluoro-benzenosulfonato de sédio).
As membranas obtidas apresentaram propriedades mecéanicas melhoradas e maior estabilidade
dimensional do que as membranas ndo reticuladas. A maior condutividade protdnica obtida
para a membrana reticulada com 4,4’-diglicidil(3,3’-5,5 -tetrametilbifenl) (resina ep6xi) foi

0,140 S.cm'l, superior aquela obtida para a Nafion® 117 de referéncia, 0,125 S.cm™.

Uma série de novas poli(éter éter cetonas)s sulfonadas ramificadas contendo grupos iénicos-
reticuldveis foi preparada a estudada por Li e colaboradores (2014). Os grupos de benzoxazol

foram enxertados na cadeia de polimero, conforme ilustrado na Figura 20.
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Figura 20: Rota de sintese das poli(éter éter cetonas)s sulfonadas ramificadas (LI et al., 2014).

Em compara¢do com a membrana de polimero ndo modificado, as membranas reticuladas

apresentaram propriedades térmicas e mecanicas superiores. As estruturas densas das

membranas formadas pela ramificacio e pelas interacdes entre dcido e grupos benzoxazol

forneceram uma grande contribui¢do para a otimiza¢do da estabilidade dimensional e da

permeabilidade ao metanol. Embora as condutividades protdnicas das membranas com

ligacdes cruzadas idnicas sejam inferiores as das membrana novas, as seletividades foram

muito mais elevadas, conforme mostrado na Figura 21.
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Figura 21: Seletividades das membranas BSPEEK-BO a temperatura ambiente (LI et al., 2014).
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Deng e colaboradores (2015) investigaram membranas para células a combustivel de alta
temperatura a base de poli(1,3-ciclo-hexadieno) preparadas por meio da polimerizacio-
reticulagdo-sulfonacdo (PCS), em uma larga gama de composi¢des, utilizando varios
reagentes e condi¢des de reacdo de sulfonacdo. As membranas foram caracterizadas quanto a
condutividade protonica e ao comportamento de degradacdo térmica. Algumas membranas
apresentaram um aumento de 68% na condutividade protdnica em comparacido com a Nafion
sob as mesmas condicdes (100% de umidade relativa e 120 °C). A termogravimetria revelou

que essas membranas sdo termicamente estaveis até 200 °C.

Mabrouk e colaboradores (2014) realizaram a sintese e caracterizacdo de novas membranas
trocadoras de fons obtidas a partir de poli(éter sulfona) clorossulfonada (SO,CI-PES)
reticuladas por hexanodiamina e outra por amino-polietersulfona (PES-NH;). As poli(éter
sulfona) sulfonadas (S-PSE) e PES-NH, tém estruturas quimicas semelhantes que favorecem
a compatibilidade. Os melhores resultados foram obtidos utilizando SO,CI-PES com 1,3
grupo SO,CI por unidade de mondmero, reticulado por 0,2 equivalente de NH,-PES. As
membranas reticuladas apresentaram melhores propriedades mecénicas, apresentando-se
menos frageis do que as SPES iniciais e insoliveis em DMAc. Além disso, a reticulagdo
causou uma reducdo da caracteristica hidrofilica, impedindo a dissolu¢do da membrana em
dgua, enquanto bons niveis de condutividade protonica foram mantidos. Dentre os sistemas
produzidos, o desempenho da célula com MEA contendo a membrana CINH, reticulada com
amino-poli(éter sulfona) exibiu desempenho eletroquimico similar & células montadas com a
membrana Nafion. Uma explicag@o para este bom desempenho das células a combustivel com
membranas reticuladas seria, segundo os autores, o fato de que a reticulacdo permite manter
certa desordem favordvel para a conducdo dos prétons solvatados. Estruturas mais abertas,
com canais de conducdo idnica mais largos, sdo obtidos durante a reticulagdo com a NH,-PES
que tem uma estrutura mais rigida do que o hexano diamino. No entanto, os autores

ressaltaram que investigac@o adicional é necessdria para a confirmacao desta hipdtese.

Apesar do recente crescimento no numero de publicacdes relacionadas as membranas
reticuladas e nos bons e promissores resultados obtidos e relatados na literatura, relativamente
poucas pedidos de patentes sdo encontrados junto as bases de dados disponiveis. Em pesquisa
a base de dados da plataforma “Orbit.com” (QUESTEL, 2016) empregando-se os termos
“HO1M-008/1027/IC/CPC and cross-linked” referente a “células a combustivel com eletrdlito

polimérico reticulado, apenas 42 registros sdo retornado, sendo a Samsung SDI e a Samsung
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Electronics a responsdvel pelo maior nimero de depdsitos, com um total de 11 patentes

depositadas.

Assim como feito para as membranas PEM reticuladas para aplicacdo em células a
combustivel com eletrélito polimérico, o crescente interesse cientifico nas membranas
baseadas em poli(arileno éter sulfona)s sulfonadas (SPAES) reticuladas, pode também ser
verificado por meio de pesquisa na pagina do “ScienceDirect”, banco de dados de artigos
cientificos organizado pela FElsevier. Em pesquisa a pdgina empregando-se os termos
“cross*link** fuel cell pem arylene ether sulfone”, 196 resultados foram retornados a partir
do ano de 1998. Na Figura 22 é mostrado um diagrama de barras, no qual estd representado o
nimero de publicagdes envolvendo membranas SPAES reticuladas como PEMs
comparativamente aquelas referentes as membranas reticuladas em geral empregadas como
PEMs. Pode-se perceber claramente, um interesse crescente do meio académico por este tipo
de material a partir do ano 2003, representando em média 15% das publicagdes sobre PEMs
reticuladas desde entdo. Assumindo-se também o crescimento do nimero de publicacdes
sobre PEMs reticuladas em geral, conforme explicitado na Figura 22, tem-se também um
crescimento consistente no numero de publicagdes relacionados a membranas SPAES

reticuladas como PEMs.

Niimero de publicacdes (un.)

NN GRS RNN SRN ZBNC TN N IS
DA A A A A A A AR AR A AP

M Cross-linked PEM  m SPAES Cross-linked PEM

Figura 22: Nuimero de publicacdes cientificas na base de dados da Elsevier sobre membranas SPAES reticuladas

para aplicac@o em células a combustivel (ELSEVIER, 2015).
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Mais recentemente, Xie e colaboradores (2016) apresentaram os resultados dos seus estudos
com as poli(éter-cetona)s sulfonadas ramificadas para uso como membranas de troca de
protonica (PEMs). Até entdo, nenhum estudo sobre o uso de polimeros em bloco sulfonados e
altamente ramificados em forma de estrela com cadeias laterais flexiveis para serem utilizados
como PEMs havia sido publicado. Os autores relataram dois novos tipos de poli(arileno éter
sulfona)s em bloco em forma de estrela e contendo grupos pendentes de sulfoalquil com 6%
de agente de ramificacdo. As propriedades do polimero com segmentos hidréfilos rodeado por
segmentos hidréfobicos (SPAES-6s) e de polimero com segmentos hidrofébicos rodeado por
segmentos hidrofilicos foram investigados (SPAES-6f), com foco na sua potencial utilizagao
como PEMs. Os polimeros em bloco SPAES-6f e SPAES-6s exibiram condutividades
protonicas mais elevadas (0,42 S.em™” e 0,30 S.cm™ a 80 °C) do que as dos polimeros
aleatérios SPAES-6r e Nafion 117. Além disso, o polimero SPAES-6s exibiu melhor
estabilidade oxidativa (435 min.) e estabilidade dimensional do que SPAES-6f. Os resultados
indicaram que os polimeros em bloco de poli(arileno éter sulfona) sulfonadas altamente
ramificadas com grupos pendentes sulfoalquilo sdo materiais promissores para aplicacdes em

células a combustivel do tipo PEM.

Uma série de novas membranas de troca anidnica (AEMs) com ligacdes cruzadas CPAES-Qs
contendo grupos ramificagdes contendo grupos aromaticos e quaterndrio de amonio nas
cadeias laterais foram produzidos por Nie e colaboradores (2015). A sintese correu por meio
de um processo multi etapa, incluindo a bromagao, reticulacio, quaternizacio e alcalinizacio,

conforme ilustrado na Figura 23.
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Figura 23: Rota de sintese da CPAES-Qs contendo grupos pendentes aromadticos de quaterndrio amonio (NIE et

al., 2015).

A combinacdo dos grupos de quaternirio de amonio laterais e as trés estruturas
tridimensionais reticuladas modificou as estruturas agregadas da membrana reticulada e
melhorou suas propriedades. As trés estruturas tridimensionais reticuladas dotaram a CPAES-
Qs com melhor estabilidade dimensional, melhor estabilidade dos canais de transporte idnico,
melhores propriedades mecanicas e estabilidade quimica. Os grupos de quaternario de amonio
laterais proporcionam um bom desempenho dos canais de transporte idnico para as CPAES-
Qs, com condutividades a 80 °C que variaram entre 42,7 a 57,5 mS.cm™. A CPAES-Q-90

apresentou as melhores condutividade e estabilidade quimica.

Park e colaboradores (2012) sintetizaram uma série de copolimeros de poli(arileno éter
sulfona)s sulfonadas reticuladas por meio de fotoirradiagdo com luz UV no comprimento de
onda de 365 nm. Neste trabalho foram utilizados os monoémeros 3,3’-disulfonato-4,4’-
difluorodifenil sulfona, 4,4’-difluorodifenil sulfona, 4,4’bifenol e 1,3-bis-(4-hidroxifenil)

propenona (BHPP). O grau de reticulagdo das membranas obtidas por “casting” foi controlado
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pelo teor do mondmero BHPP (0-10% molar). As membranas reticuladas apresentaram menor
absorcdo de 4gua, menores niveis de permeabilidade ao metanol e melhores propriedades
térmicas e mecanicas em comparacdo com as homodlogas ndo reticuladas. No entanto, a
condutividade protdnica caiu com o aumento do grau de reticulacio do polimero de
0,180 S.cm™ (0% BHPP) para 0,116 S.cm™ (10% BHPP) a 60 °C, sendo a condutividade da
Nafion® 115 nas mesmas condicdes igual a 0,160 S.cm™. Em ensaio de desempenho em
operagdo, o conjunto montado com a membrana com 5% BHPP apresentou uma densidade de
poténcia mdaxima igual a 140 mW.cm® a 396 mA.cm™, inferior aquela apresentada pela

Nafi0n®, 145 mW.cm? a 550 mA.cm™.

Kim e colaboradores (2014) estudaram membranas baseadas em redes poliméricas semi-
interpenetrantes (semi-IPN) a base de poli(arileno éter sulfona) sulfonadas (SPAES) para
aplicagdo em células PEMFC operando a uma temperatura elevada (> 100 °C) e umidade
relativa baixa ( <50% UR). As membranas semi-IPN foram preparadas por um processo de
aquecimento, utilizando solugdes de SPAES contendo 4cido vinil fosfonico (VPA) e
dietilenoglicol dimetacrilato (DEGDMA). Quando a membrana foi preparada usando a razio
molar de VPA otimizada para DEGDMA, ela apresentou uma elevada condutividade
protonica de até 10 mS.cm™ a 120 °C e 40% de UR, e boas propriedades mecanicas, com uma
resisténcia a tracdo de 43,2 MPa. Conjuntos de eletrodos ¢ membrana (MEA) preparado
utilizando esta membrana semi-IPN mostrou uma densidade de poténcia de pico de
180 mW.cm™ a 120 °C e 40% UR, superior a dos MEA preparado utilizando uma membrana
SPAES (145 mW.cm’2). As membranas semi-IPN também mostraram boa estabilidade

eletroquimica durante o ensaio de durabilidade.

Em outro trabalho publicado por Kim e colaboradores (2015), membranas semi-IPNs foram
preparadas por ‘“casting” e polimerizag¢do radicalar, termo iniciada, de dcido vinilfosfonico
(VPA) e bis(2-(metacriloiloxi)etil) fosfato (BMAEP) em solucdes de poli(arileno éter sulfona)
sulfonada (SPAES) em N,N-dimetilacetamida. Os resultados obtidos mostraram que a
incorporacdo de unidades de VPA nas membranas SPAES melhorou a condutividade
protonica, especialmente em condicdes de baixa umidade e alta temperatura. Além disso, o
agente de reticulacdo, BMAEP, preveniu a diminui¢do das estabilidades mecanica e quimica
pela presenca das cadeias lineares do VPA nas membranas semi-IPN. Além disso, o grupo
dcido fosfonico presente no BMAEP pode impedir a diminui¢do da condutividade protdnica

pela formacado de estruturas de ligacdes cruzadas. Por conseguinte, as membranas semi-IPN
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resultantes apresentaram condutividades de até 15 mS.cm™ a 120 °C e 40% UR, conforme
ilustrado na Figura 24. O desempenho da célula a combustivel (187 mW.cm™ a 120 ° C e
40% de RH) foi superior (145 mW.cm? a 120 °C e 40% RH) ao da célula equivalente de
MEA com membrana SPAES. O resultado do teste de durabilidade nas condi¢des de operacdo

indicou que a membrana semi-IPN € eletroquimicamente muito estdvel.
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Figura 24: Proton condutividade de membranas SPAES e semi-IPN (B10, B15, B20 e) a 120 °C como fun¢do da
umidade relativa (KIM et al., 2015).

Ko e colaboradores (2012) sintetizaram uma nova série de poli(arileno éter sulfona)s
sulfonadas contendo estruturas intramoleculares idnicas (5,5 -bis(2,4(hidroxifenil)
benzimidazol)) (BHPB). Os polimeros foram sintetizados a partir dos mondmeros 3,3’-
disulfonado,4,4’-diclorodifenil-sulfona, 4,4’-diclorodifenil sulfona, 4,4’-bifenol e (5,5-
bis(2,4(hidroxifenil) benzimidazol)). A composicdo dos copolimeros sintetizados foi
controlada por meio da estequiometria dos mondmeros para confirmar o efeito da reticulacdo
ionica entre os grupos acidos sulfonicos e aminas e do grau de sulfonacdo nas membranas. As
propriedades mecénicas e térmicas melhoraram nas membranas i0nicas reticuladas
comparativamente as membranas ndo idnicas reticuladas. A absorcio de 4agua e a
permeabilidade ao metanol diminuiram com o aumento do grau de sulfonacdo e com o
aumento do teor de BHPB. Com relacdo a condutividade protdnica e a capacidade de troca
i0nica, as membranas menos sulfonadas com alto teor de BHPB apresentaram baixos valores,
o que foi atribuido a formacgdo de ligacdes iOnicas entre os dcidos sulfénicos e os grupos
amina. A condutividade protdnica das membranas aumentou com o aumento do grau de
sulfonacdo e com a diminuicdo do teor de BHPB, alcancando um valor maximo de

0,201 S.cm™ a 80 °C no composto com 50% molar de mondmero sulfonado e 0% de BHPB.
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Por outro lado, a membrana com 50% molar de mondmero sulfonado e 10% molar de BHPB
apresentou condutividade igual a 0,115 S.cm™ a 80 °C, enquanto a Nafion® 115 apresentou

condutividade igual a 0,185 S.cm™ nas mesmas condigdes.

No trabalho de Chen e colaboradores (2011) membranas reticuladas de blendas misciveis
(Crosslinked miscible blend — CMB) foram preparadas a partir de poli(arileno éter sulfona)
sulfonada (SPAES) e polinaftalimida (SPI). Os sistemas produzidos apresentaram
propriedades intermedidrias entre a SPAES e a SPI em relacdo as propriedades mecanicas e
absorcdo de dgua. As blendas reticuladas apresentaram ainda menor inchamento no plano e
maior condutividade protonica através do plano, em relacio a SPAES e a SPI,
respectivamente. Em todas as membranas produzidas, a absor¢do de umidade e inchamento da
membrana reticulada foi menor do que na membrana ndo reticulada. A condutividade
protdnica em dgua a 60 °C das membranas reticuladas variou na faixa de 0,133 S.cm™ a
0,154 S.cm™. O desempenho na PEMFC da blenda produzida com igual razdo de massa dos
dois polimeros, identificada como CMB2, foi investigada em relacdo 2 membrana de SPI: a
90 °C, 0,1 a 0,2 MPa e umidade entre 82 e 30% a membrana CMB2 apresentou desempenho
superior a SPI. A 110 °C, umidade entre 50 e 33% e pressdo 0,3 MPa o desempenho da
membrana CMB2 foi superior; porém, esta tendéncia se alterou com pressdes entre 0,15 e
0,2 MPa. Naquelas condi¢des, o desempenho da célula foi melhor para a CMB2 devido a

retro difusdo mais efetiva da d4gua formada no catodo.

Hara e colaboradores (2014) estudaram as propriedades fisicas e o desempenho como PEM de
copolimeros reticulados por “grafitizacdo” a base de poli(arileno éter cetona) de natureza
hidrofébica e poli(arileno éter sulfona) sulfonadas de natureza hidrofilica. O processo de

reticulagdo via “grafitizacdo” empregado no estudo é apresentado na Figura 25.
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Figura 25: Sintese dos polimeros reticulados por “grafitizacdo” dos polimeros PAEK(X/y)-gc-SPAES(10)
(HARA et al., 2014).

No estudo, os copolimeros foram investigados em relacdo ao copolimero poli(arileno éter
sulfona) sulfonadas (bSPAES) e a Nafion 112. Os copolimeros reticulados com capacidade de
troca id6nica (IEC) de 1,90 meq.g’1 e 1,58 meq.g’1 (GC(1/3) e GC(1/5)) absorveram menos
dgua e apresentaram menores variacdes dimensionais do que a bSPAES com IEC de
2,04 meq.g", resultando em uma membrana com estabilidade superior. A membrana GC(1/3)
apresentou melhor desempenho na célula PEMFC em condi¢ées de 90 °C, 0,2-0,1 MPa e
82-30% de umidade relativa. A membrana GC(1/5) também apresentou desempenho superior
ou equivalente quando comparada a bSPAES ou a Nafion 112 e melhor durabilidade do que a

bSPAES, conforme mostrado na Figura 26.
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Figura 26: Dependéncia da condutividade proténica com a umidade relativa para os copolimeros GC(1/3),

GC(1/5), bSPAES e Nafion 112 (HARA et al., 2014).
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Wen e colaboradores (2014) publicaram estudo sobre um novo método para promover a
reticulacdo das SPAES por meio de fotorreticulagdo. O polimero foi obtido por meio de
policondensacio dos mondmeros 4,4’ -dihidroxichalcona, 3,3’-disulfonato-4,4’-

difluorodifenilsulfona e 4,4’ -difluorodifenilsulfona, conforme ilustrado na Figura 27.
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Figura 27: Monomeros empregados na sintese da poli(arileno éter sulfona) sulfonada reticuldvel (WEN et al.,

2014).

As membranas SPAES preparadas por “casting” da solug@o polimérica foram reticuladas a
temperatura ambiente por irradiagdo com luz ultravioleta com comprimento de onda de
365 nm por tempos distintos. A membrana reticulada SPAES50 apresentou condutividade
igual a 0,19 S.cm™, comparédvel a condutividade apresentada pelo polimero homélogo ndo
reticulado, igual a 0,21 S.cm™. As membranas fotorreticuladas apresentaram também boas

propriedades térmicas e mecanicas, além de melhores estabilidades oxidativa e hidrolitica.

No estudo publicado por Lee e colaboradores (2015), um copolimero poli(arileno éter
sulfona) sulfonada reticuldvel pelo grupo terminal (ESPAES) e um copolimero poli(arileno
éter sulfona) imidazol (IPAES) foram sintetizados como uma membrana trocadora de prétons
e reticulador idnico, respectivamente. Uma nova membrana duplamente reticulada (DCM)
com base na ESPAES, semelhante a uma rede polimérica interpenetrante (IPN), foi preparada
por meio da mistura com IPAES e tratamento térmico. Na Figura 28, as cadeias dos
copolimeros e o mecanismo de interagcdo entre as cadeias dos copolimeros ESPAES e IPAES

sdo ilustradas.
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Figura 28: Matriz polimérica formada entre ESPAES e IPAES incorporando a reticula¢do idnica e terminal (LEE

etal., 2015).

Segundo os autores, os efeitos sinérgicos de reticulacdo do grupo terminal e a reticulagdo

ionica melhoraram as propriedades mecanicas e as estabilidades quimica e térmica. Além

disso, o desempenho da DCM em uma DMFC supera o da SPAES reticulada e da Nafion®

212 devido a sua excelente propriedade de barreira de combustivel, apesar de relativamente

baixa condutividade protdnica, resultado do conteido do copolimero IPAES ndo condutor,

conforme mostrado na Figura 29.
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Figura 29: (a) absorcdo de dgua, (b) inchamento e (c) condutividade protdnica das ESPAES nio reticuladas,

ESPAES reticuladas, DCMs e Nafion112 (LEE et al., 2015).

O grupo de pesquisadores liderado por Park (2012) relatou a sintese de uma série de

poli(arileno éter sulfona)s sulfonadas com unidades foto-reticuldveis por copolimerizacio

direta de 3,3’-disulfonated-4,4’-difluorodifenil sulfona (SDFDPS) e 4,4’-difluorodifenil
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sulfona (DFDPS) com 4,4’-biphenol (BP) e 1,3-bis-(4-hidroxifenil) propenona (BHPP), cuja

rota de sintese é mostrada na Figura 30.
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Figura 30: Rota de sintese da poli(arileno éter sulfona) sulfonada (PARK ef al., 2012).

O nimero de pontos de reticulagdo na unidade de repeti¢do do polimero foi controlado entre
0% e 10% molar, alterando a propor¢do de alimentacio de mondmero para BHPP e BP. As
membranas poliméricas foram reticuladas por irradiacio UV com um comprimento de onda
de 365 nm. A partir de andlises de FTIR pode-se verificar que a reticulacdo ocorreu
principalmente devido a rea¢do de combinacdo de radicais seguida da quebra das duplas
ligacdes entre carbono-carbono (-CH=CH-) das por¢des de BHPP na espinha dorsal do
polimero. As membranas reticuladas apresentaram menor absorcdo de dgua, um nivel inferior
de permeabilidade metanol e boas propriedades térmicas e mecanicas em comparagdo com
membranas ndo reticuladas, mantendo um nivel razodvel de condutividade protonica.
Finalmente, o desempenho da célula a combustivel com as membranas reticuladas é

comparavel ao da membrana Nafion 115, evidenciando que estas membranas sdo candidatas

promissoras para utilizagdo como PEMs em DMFCs.

As PAES reticuladas tem sido também pesquisadas como membranas trocadoras de anions
(“anion exchange membranes” - AEMs) para células a combustivel do tipo alcalina. Rao,
Nam e Kim (2014) publicaram em 2014 um estudo no qual uma PAES reticulada com
unidades imidazol pendentes foram empregadas tanto como ponto de reticulagdo quanto como
condutora de hidroxilas. As membranas reticuladas com IEC entre 0,80 e¢ 1,21 meq.g'1
mostraram condutividade da ordem de 0,01 S.cm™ a 20 °C e 0,06 S.cm™ a 80 °C. Além disso,
as membranas reticuladas apresentaram boa estabilidade térmica e dimensional e boas

propriedades mecanicas, assim como estabilidade quimica em pHs elevados.
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Resultados positivos t€m sido encontrados e relatados no crescente nimero de pesquisas
relacionadas ao desenvolvimento de PEMs baseadas em polimeros reticulados, especialmente
para os sistemas baseados nas poli(arileno éter sulfona)s sulfonadas e poli(arileno éter
cetonas)s sulfonadas. De acordo com a expectativa inicial, em praticamente todos os estudos
até o momento publicados, verificou-se, para esses sistemas, a diminui¢do da quantidade de
dgua absorvida em condi¢@o de plena umidificagdo quando comparadas aos seus polimeros
homologos ndo reticulados. Nesses trabalhos, a determinacio da condutividade protonica das
membranas reticuladas mostrou-se ainda, praticamente inalterada em relacio aos sistemas nio
reticulados, mostrando que apesar do menor nivel de umidade relativa das membranas a

condutividade protdnica foi pouco afetada.

Os resultados promissores motivaram o grupo de Pesquisa em Géis e Polimeros do
Departamento de Engenharia Quimica da UFMG — GPGP/DEQ/UFMG a desenvolver um
novo conjunto de polimeros sulfonados reticulados para aplicagdo como membrana trocadora
de protons. O sistema escolhido para o estudo foi uma poli(arileno éter sulfona) sulfonada
reticuldvel até entdo nunca estudada ou relatada na literatura com este fim. A escolha desse
sistema se baseou nos resultados particularmente positivos obtidos no trabalho de Feng e
colaboradores (2009) que avaliaram comparativamente o desempenho de sistemas

poli(arileno éter sulfona)s sulfonadas reticuladas e ndo reticuladas.

No trabalho realizado por Feng e colaboradores (2009), o mondmero reticuldvel 3,3-dialil-
4,4-di-hidroxibifenil (ABP) foi sintetizado a partir do 4,4-bifenol (BP) e ambos foram
copolimerizados com  4,4-diclorodifenilsulfona (DCDPS) e  3,3-disulfonado-4,4-
diclorodifenilsulfona (SDCDPS), por meio de uma reacdo de substituicio aromadtica
nucleofilica, para fornecer uma série de copolimeros sulfonados reticuldveis. Os copolimeros
foram termicamente reticulados na presenca de perdxido de benzoila (BPO). Os resultados
mostraram que todas as membranas reticuladas apresentaram menor expansao e absorcio de
umidade em relacdo aos seus homologos ndo reticulados. Apds a reticulacdo, os sistemas
identificados como ABPSH40-Y, com o mesmo grau de dissulfonacfo, apresentaram uma
diminuicdo na absor¢do de dgua de 43% para 21%, em peso, com aumento do teor de ABP de
0% para 30%, em peso. Além disso, com o aumento do grau de reticulacdo, o coeficiente de
permeabilidade ao metanol das membranas gradualmente diminuiu de 1,59x10°cm?.s™ para

4,14x107cm”s™. A condutividade protonica dos sistemas reticulados foi ligeiramente
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diminuida em relacdo aos copolimeros homodlogos ndo reticulados. Em relacdo a
condutividade protdnica, o sistema ABPSH40-Y apresentou condutividade, a 30 °C, igual a
O,IOZS.cm'l, comparavel a condutividade da Nafion 117 (~0,IS.cm'1), enquanto os sistemas
reticulados com teor de ABP variando entre 2,5% e 30%, em peso, apresentaram
condutividade entre 0,098S.cm™ e 0,093S.cm™. O sistema ABPSH40-10 apresentou, ainda,
condutividade, a 80 °C, igual a 0,247 S.cm™.

As poli(arileno éter sulfona)s s@o reconhecidas pela sua boa resisténcia a agentes quimicos,
oxidantes e redutores, a0 meio 4cido e meio bésico, além de possuir boa resisténcia mecanica
(LUFRANO et al., 2013). Existem ainda, porém, alguns desafios acerca destes materiais,
incluindo inchamento excessivo em dgua, incorrendo em perdas de propriedades mecénicas e
estabilidade dimensional, especialmente para polimeros altamente sulfonados (HOU; DI
VONA; KNAUTH, 2012). Pretende-se, nesta pesquisa, promover uma modificacdo da
estrutura da cadeia principal dos polimeros, produzindo-se uma nova série de poli(arileno éter
sulfona)s sulfonadas reticuladas. Grupos 4cidos sulfénicos adicionados a cadeia principal
desses polimeros serdo responsdveis por garantir a condutividade protdnica da membrana,
enquanto os grupos alilicos adicionados a cadeia principal desses polimeros serdo utilizados
como pontos de reticulagdo, iniciada com perdxido de benzoila (BPO). Serd produzida uma
série de polimeros de poli(arileno éter sulfona)s sulfonados reticulaveis, dos quais se espera
obter um controle mais efetivo da absorc¢do e perda de umidade da membrana, mantendo um
patamar adequado de condutividade protdnica, por meio da conjugacdo entre o grau de
sulfonacdo e o grau de reticulagcdo. Aliado a isso, espera-se obter cadeias poliméricas com
maior liberdade de conformag@o, substituindo os mondmeros fendlicos utilizados por Feng e

colaboradores (2009) por mon6meros baseados no bisfenol-A.

Como pode ser visto na Figura 31, o bisfenol-A difere do 4,4-bifenol pela presenca de um
grupo isopropila localizado entre os anéis aromaticos. A presenca do grupo isopropila confere
a molécula do bisfenol-A uma estrutura aproximadamente tetraédrica e, consequentemente,
uma maior liberdade conformacional por meio do carbono central com hibridizac¢do sp3 . Por
outro lado, a molécula do 4,4-bifenol apresenta uma estrutura linear com a possibilidade de
rotacdo apenas em torno do seu eixo longitudinal, ou seja, menor liberdade de conformacio
no espagco. Uma vez que estes compostos sdo os precursores para a produ¢do dos mondmeros
contendo o grupamento alila, espera-se que a maior liberdade conformacional dos mondmeros

derivados do bisfenol-A ofereca vantagens para as séries de polimero produzidas. O
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mondmero 2,2'-dialilbisfenol-A proverd o polimero com a funcionalidade para a sua
reticulacdo posterior, por meio dos grupamentos alila adicionadas aos anéis benzénicos. A
modulagdo do grau de reticulacdo dos polimeros produzidos serd realizada por meio da
substitui¢do parcial do monomero 2,2'-dialilbisfenol A (ABFA) pelo seu homologo néo

funcionalizado bisfenol-A (BFA).
(a)

Figura 31: Mondmeros fendlicos em representagdo de traco tridimensional. a) 4,4-bifenol e b) bisfenol-A.

A sulfonacdo das poli(arileno éter sulfona)s pode ser obtida de duas maneiras. A rota mais
vidvel e normalmente aplicada para a funcionalizagdo e sulfonacdo dos polimeros € o pds-
tratamento do polimero base. A outra rota é a copolimeriza¢do partindo de monomeros
sulfonados. O método de pods-sulfonacdo consiste em uma substitui¢do eletrofilica no anel
aromdtico, no entanto, apesar deste processo ser simples e apresentar elevado rendimento, ele
pode apresentar algumas desvantagens, tais como a degradacdo da cadeia principal do
polimero e heterogeneidade durante a fase de reacdo (LUFRANO et al., 2013). Por esta razdo
optou-se pela copolimerizacdo partindo de mondmeros sulfonados. O mondmero bis(6-
sulfonato,4-clorofenil)sulfona de s6dio (SCFS) serd empregado, portanto, para a incorporagao
do grupamento dcido sulfénico, responsavel pela condutividade protdnica do polimero. A
modulagdo do grau de sulfonacido do polimero sera realizado por meio da substitui¢do parcial

deste mondmero com o seu homoélogo néo sulfonado, bis(4-clorofenil)sulfona (CFS).

Adicionalmente, polimeros reticulados na forma de membranas finas serdo produzidos e terdo
as suas principais propriedades quimicas e fisicas analisadas a luz das propriedades requeridas
para a sua aplicagdo como PEMs em células a combustivel do tipo PEMFC. Na Figura 32 sio
apresentados os quatro mondmeros que serdo empregados na sintese da série de poli(arileno

éter sulfona)s sulfonadas reticuladas.
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Figura 32: Mondmeros utilizados na sintese da PEM baseada em poli(arileno éter sulfona)s sulfonadas
reticuladas. (a) bisfenol-A (BFA); (b) 2,2'-dialilbisfenol A (ABFA); (c) bis(4-clorofenil)sulfona (CFS); (d) bis(6-
sulfonato,4-clorofenil)sulfona de sédio (SCFS).

3.3 Métodos de caracterizacao
3.3.1 Cromatografia liquida de alto desempenho (HPLC)

A cromatografia liquida de alto desempenho (‘“high-performance liquid chromatography” -
HPLC) € uma técnica cromatografica utilizada para identificar, quantificar e purificar os
componentes individuais de uma mistura. Um instrumento de HPLC é composto basicamente
por uma coluna cromatogréfica recheada com uma fase estaciondria, uma bomba de alta
pressdo, que permitird a fase mével se deslocar através da coluna arrastando os analitos, um

detector e um sistema de registro de dados.

Em um cromatdgrafo liquido analitico, a bomba deve fornecer vazdes de solvente entre até
10 mL.min"', sendo que a pressio de trabalho necessdria para a manutencdo da vazdo
constante serd uma funcdo do tamanho das particulas da fase estaciondria, do seu
empacotamento, do tipo de fase mdvel e da temperatura de elui¢do. A pressdo é necessaria
para impulsionar a fase mdvel através da coluna empacotada, enquanto a amostra a ser
analisada € introduzida no fluxo da fase mdvel no tempo ty. O volume de amostra inserido no

fluxo de solvente normalmente varia entre 0,1uL e 10pL.

O deslocamento das substincias presentes na amostra através da coluna é retardado por

interagdes quimicas e fisicas com as fases moével e estaciondria ao longo do comprimento da
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coluna. O quanto o deslocamento de cada substincia serd diminuido na coluna depende da
natureza da substincia, das composi¢cdes das fases movel e estaciondria e do fluxo da fase
moével. O tempo de retencdo de uma substincia é dado como o tempo transcorrido entre a
introdug@o da amostra no fluxo de fase movel, to, € o tempo no qual a intensidade de sinal
detectada pelo detector atinge o seu dpice, em condi¢des analiticas especificas. O tempo de
retencdo de uma substancia, apesar de ndo ser uma caracteristica funcional ou especifica da
substincia, € considerado uma caracteristica razodavel para a identificacdo de uma dada
substancia em condi¢des analiticas especificas e reprodutiveis. Desta forma, a maneira mais
eficiente de obter-se melhor separacdo dos picos das substincias em estudo se dd pela
variag@o da fase movel. Solventes comuns usados como fase mével incluem a dgua, metanol,
acetonitrila, isopropanol, hexano etc. ou quaisquer das suas possiveis combinagdes misciveis.
Adicionalmente, pode-se adicionar a dgua “buffers”, ou sais para ajudar na separacdo dos

componentes do analito ou ajustar o pH da fase movel.

A composicdo da fase mével ndo necessariamente deve ser mantida constante. A separacdo
em que a composicdo da fase mével permanece constante durante todo o processo €
denominada isocrdtica, enquanto a separagdo em que a composicdo da fase movel é alterada
durante o processo de separacdo ¢ descrita como uma elui¢do gradiente. A eluicdo gradiente
separa as substancias da mistura em estudo em func¢do da afinidade do analito com a fase
movel atual e com a fase estaciondria. A escolha de solventes, aditivos e gradientes depende

da natureza da fase estacionaria e do analito.

Na cromatografia liquida de fase reversa utiliza-se uma fase estaciondria apolar e uma fase
movel polar. Uma fase estaciondria comum € uma silica tratada contendo grupos alquila de
cadeia linear como C;sHs7; ou CgHj;. Empregando-se estas fases estaciondrias, o tempo de
retengdo € maior para as moléculas mais apolares, enquanto as moléculas polares eluem mais
facilmente. Pode-se aumentar o tempo de reten¢do, aumentando a polaridade da fase movel,
tornando a afinidade da substincia hidrofébica para a fase estacionaria hidrofobica mais forte
do que com a fase mdvel agora mais hidrofilica. Da mesma forma, pode-se diminuir o tempo

de retencdo diminuindo a polaridade da fase mével.

A maioria dos compostos orgdnicos pode ser analisada por detectores de UV-VIS. Esses
detectores sdo baseados nos mesmo principios fisicos que os espectrdmetros de absorcdo

molecular na regido espectral da radiacio UV e visivel, sendo um dos detectores mais tteis e
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empregados em cromatografia liquida. Praticamente qualquer substincia pode interagir com o
campo eletromagnético. Dependendo da sua energia, um feixe de radiacdo eletromagnética
passando pela célula de fluxo do detector pode interagir com os elétrons do analito, causando
a sua excitacdo para um nivel energético superior. A intensidade do feixe serd diminuida
proporcionalmente a concentracdo do composto na célula e do caminho 6tico, em acordo com
a lei de Beer-Lambert. As radiagdes UV e visivel correspondem a excitagdo dos elétrons de
baixa energia, como elétrons n e elétrons nao emparelhados de alguns grupos funcionais.
Compostos organicos, especialmente aqueles com um alto grau de conjugacédo, absorvem a
luz no UV ou regides visiveis do espectro eletromagnético. Compostos contendo anel
benzénico apresentam picos de absor¢do préximos a 184nm, 204nm e 256 nm, sendo este o
mais fraco dentre eles. A presenca de substituintes afeta o comprimento de onda dos picos de
absor¢do na medida em que alteram o nivel de energia do orbital n*. Dentre outros
compostos, a hidroxila (OH) € um auxocromo, ou seja, € um grupo funcional que por si sé
ndo absorve na regido do UV, mas tem o efeito de deslocar picos do cromoéforo para
comprimentos de onda maiores, bem como aumentar a sua intensidade. Esse efeito €
decorrente da aparente interacdo de elétrons ndo ligantes do substituinte com os elétrons ,

estabilizando o estado m* e abaixando a sua energia (SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 2002).

3.3.2 Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

A calorimetria exploratéria diferencial é a técnica na qual se mede a diferenca de energia
fornecida & amostra e a um material de referéncia ou o fluxo de calor entre amostra e
referéncia, de modo a se manter as substincias em condi¢des isotérmicas, uma em relagdo a
outra, enquanto ambas sdo submetidas a uma programagdo controlada de temperatura
(IONASHIRO; GIOLITO, 1980). Existem dois tipos de equipamentos de DSC no mercado:

(i) DSC por fluxo de calor e (ii) DSC por compensagdo de poténcia.

No DSC por fluxo de calor, os cadinhos contendo a amostra e a referéncia sdo posicionados
em um disco (geralmente de Constantan®) que permite a transferéncia de calor entre as duas
substancias, de modo que elas busquem sempre se manter em condi¢des isotérmicas (uma em
relacdo a outra), independentemente da programacido de temperatura a que sdo submetidas.
Assim, quando a amostra sofre uma transicdo, ocorre a transferéncia de calor da referéncia

para a amostra (transicdo endotérmica), ou da amostra para a referéncia (transicio

UFMG / EE / DEQ / PPGEQ Tese de Doutorado



86

exotérmica), o que é monitorado por meio de termopares posicionados sob as plataformas da

amostra e da referéncia (MACHADO; MATOS, 2004).

Ja no DSC por compensagdo de poténcia, a amostra e a referéncia sdo aquecidas
individualmente. O controle de temperatura garante que, se ha diferenga de temperatura entre
amostra e referéncia devido a absor¢io ou perda de calor, a poténcia nos aquecedores
individuais € ajustada de forma a restaurar o equilibrio. Desta maneira é mantida a mesma
temperatura para a amostra e para a referéncia por meio de ajustes continuos e automaticos de
poténcia. Monitora-se, entdo a diferenga de poténcia proporcional a diferenga de calor
transmitido para a amostra ou para a referéncia, e o calor envolvido em processos endo ou

exotérmicos é diretamente medido.

O resultado de um experimento de DSC é uma curva de fluxo de calor versus temperatura ou
tempo, por meio da qual se pode estudar diversos fendmenos. Para compostos ndo
poliméricos, a técnica de DSC pode ser utilizada para determinar as temperaturas e entalpias
envolvidas em transicdes de fase, calor de mistura, grau de pureza, entalpias de reacdo e de
isomerizagdo, fendmenos de sorcdo, reacdes de oxidacdo, desidratacdo e decomposicio,
determinacdo de ponto de Curie etc. Além desses, para polimeros, as técnicas de DSC
possibilitam o estudo da cinética de reagdes de polimerizagdo, transi¢des de fase e

determinagdo de parametros calorimétricos como entalpia e capacidade calorifica.

3.3.3 Termogravimetria (TG)

A TG ¢ definida como a técnica na qual a massa de uma substincia (e/ou seus produtos de
reacdo) é medida em funcdo da temperatura, enquanto a substincia é submetida a uma
programacio controlada de temperatura (IONASHIRO; GIOLITO, 1980; IUPAC, 2014) em
funcdo do tempo, da pressdo e composicdo da atmosfera gasosa. Os resultados podem ser
expressos em massa (%) em fungdo do tempo (t) ou da temperatura (T), ou ainda, como a
velocidade de variag@o de massa pelo tempo (dm/dt) ou temperatura (dm/dT).

O instrumento utilizado € uma termobalanga, constituida de uma balanga, um forno, um
compartimento para a amostra, um sensor, um controlador de temperatura € um sistema de
registro de dados. Os experimentos normalmente sdo realizados de dois modos principais:

2

dindmico ou isotérmico. No primeiro, a variacdo de massa da amostra é acompanhada
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enquanto ela é aquecida ou resfriada a uma velocidade controlada, normalmente 10 °C.min™".
No segundo modo, a amostra é mantida a temperatura constante e a variagdo de massa €
monitorada em fungcdo do tempo. Os fornos empregados possibilitam a realizagdo de
experimentos em uma ampla faixa de temperatura variando de temperatura ambiente a até
2800 °C, trabalhando sob diferentes condigdes ambientais, como por exemplo, a altas
pressdes ou sob vacuo, em atmosfera inerte ou oxidativa. Com isso, a TG pode ser usada para
estudar quaisquer processos quimicos (decomposi¢do, oxidagdo etc.) ou fisicos (evaporacio,

sublimacio) que levem a variacdo de massa da amostra.

Existe ainda um terceiro modo de controle de temperatura em que a taxa de aquecimento da
amostra € continua e dinamicamente modificada de acordo com a taxa de decomposi¢do do
material em estudo, maximizando a resolugdo da perda de massa. A chamada rampa de alta
resolucdo opera de forma similar a rampa de aquecimento linear, com excecdo de que a taxa
de aquecimento é variada dinamicamente durante o experimento em resposta a derivada de
perda de massa. Tal método leva em consideracdo a taxa de perda de massa em fungdo da
temperatura para modular a rampa de aquecimento, assim, quando ndo ha perda de massa a
rampa de aquecimento é maxima dentro do limite definido. Quando ha perda de massa, a
rampa de aquecimento é proporcionalmente diminuida para que o evento se cumpra no menor
intervalo de temperatura possivel. O resultado desse método € uma curva termogravimétrica

com eventos de perda de massa com um menor intervalo de reagdo, aumentando a resolucao.

O avanco da termogravimetria deveu-se, principalmente, ao interesse na determinacdo de
estabilidade térmica de compostos inorginicos. Sua aplicacdo para a andlise de polimeros se
deu pela necessidade de conhecimento da sua estabilidade térmica e oxidativa. Além disso,
outras dreas de aplicacdo da TG para polimeros incluem a determinacdo de pureza, teor de
umidade, de voldteis e de residuos, composi¢cdo de blendas e polimeros, eficiéncia de

retardantes de chama e antioxidantes, cinética de reacdes etc.

3.3.4 Espectroscopia de absorcio molecular na regido do infravermelho por

transformada de Fourier (FTIR)

O espectro de absor¢do molecular na regido do infravermelho € conhecido como uma das

propriedades mais caracteristicas de um composto (NAKANISHI, 1972). A radiacdo
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infravermelha® compreende a faixa que vai de aproximadamente 13000 cm™ até 50 cm™ no
espectro de radiagdo eletromagnética entre a luz visivel e as micro-ondas. No entanto, a regido
do espectro de infravermelho de maior importincia para quimica organica € aquela entre
4000 cm™ e 660 cm™ (NAKANISHI, 1972; VOGEL, 1994). Os comprimentos de onda

maiores e menores sdo conhecidos, respectivamente, como infravermelho afastado e préximo.

As posicdes dos dtomos nas moléculas podem ser entendidas como posi¢des de equilibrio e as
ligacdes entre os dtomos podem ser consideradas como andlogas a molas, sujeitas a
deformacdes angulares e estiramentos. Cada dtomo, ou grupo de dtomos, na molécula oscila
ao redor de um ponto no qual a atracdo entre os nucleos e elétrons balanceia a repulsdo
nudcleos-nucleos e elétrons-elétrons. Tais oscilagdes t€m frequéncias naturais que dependem
das massas dos dtomos e das forcas das ligacdes envolvidas (VOGEL, 1994). Quando as
moléculas s@o expostas a uma fonte de radiacio eletromagnética contendo comprimentos de
onda correspondentes as frequéncias de vibracdo das suas ligacdes, parte desta radiacdo €

absorvida.

A absorcdo de radiagdo ocorre por meio do acoplamento entre o campo elétrico alternado
produzido pela mudanga de distribui¢do de carga que acompanha a vibragdo molecular, com o
campo magnético oscilante da radiacdo eletromagnética incidente (SILVERSTEIN;
WEBSTER, 2000). A transferéncia de energia desse modo € possivel se uma mudanga na
amplitude da vibragdo resultar em uma mudanca do momento de dipolo molecular. Energia
radiante é entdo absorvida e a intensidade da radiacdo naquele comprimento de onda
particular é diminuida apds passar através do composto. A intensidade das bandas de absorcao
depende da magnitude de mudanca do momento de dipolo das ligagdes e é diretamente
proporcional ao nimero de ligacdes na molécula responsdveis pela absorcdo em particular
(VOGEL, 1994). Somente as vibra¢des que levam a alterag¢do ritmica do momento de dipolo
das moléculas sao observadas do infravermelho médio. O resultado é dado pela quantidade de
energia absorvida em cada secdo do espectro e € expresso em bandas e, no fim, consiste de
um nimero de bandas de absor¢do derivadas das vibra¢des moleculares fundamentais,

combinagdes e harmonicas ativas na regido do espectro do infravermelho (VOGEL, 1994).

. ~ z 2 -1 2 2,
4 A radiagdo infravermelha € normalmente expressa em termos de nimero de onda (cm™), que € o reciproco do
comprimento de onda expresso em cm.
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Na espectroscopia 1V, a radiacdo contendo todos os comprimentos de onda de interesse &
separada em dois feixes. Em um interferdmetro, um deles percorre uma distancia fixa,
enquanto o outro percorre uma distdncia varidvel, dada pela movimentacdo do espelho
“mével”. Fazendo-se variar a distincia percorrida pelos dois feixes, obtém-se uma sequéncia
de interferéncias construtivas e destrutivas e, consequentemente, variagdes na intensidade da
radiacdo recebida pelo detector, o chamado interferograma. Apds a passagem do feixe pela
amostra, uma transformacdo de Fourier converte o interferograma, que estd no dominio do
tempo, para uma interferograma no dominio da frequéncia. Esta transformacg@o d4 origem ao

espectro completo da amostra (SILVERSTEIN; WEBSTER, 2000).

A filosofia central da interpretagdo de espectros de absorcdo molecular no infravermelho se
baseia no fato de que a maioria dos modos de deformacdo em uma molécula sdo virtualmente
independentes de mudangas mais remotas na estrutura da cadeia. Modificagdes estruturais
mais préximas ao centro de absorcdo certamente afetam a energia associada a absorcdo,
elevando ou diminuindo a sua frequéncia de absorcdo. Estas mudancgas, no entanto, variam
dentro de um limite e auxiliam na interpretacdo do ambiente do grupo em anélise (VOGEL,
1994). As posi¢oes das bandas de absor¢do para as mais importantes estruturas e ligacoes
foram determinadas e tabeladas, produzindo quadros de correspondéncia que estdo
disponiveis, fornecendo as faixas de numero de onda nas quais determinadas ligagdes ou

grupos de ligacdes normalmente sdo observadas.

3.3.5 Fracao de gel

A fracdo de gel de um polimero é dada como a fragdo de massa de um material contendo
ligacdes cruzadas, resultado de processos de polimerizacdo ou reticulacdo. A fraccdo de gel
compreende uma Unica molécula, que abrange todo o volume da amostra de material

(ALEMAN et al., 2009).

A determinacdo da por¢do de material reticulado de um polimero € importante para o estudo
destes materiais e entendimento das suas propriedades e comportamento. Tratando-se de
membranas poliméricas reticuladas para a aplicagdo em células a combustivel, a determinacdo
da fracdo de gel dos polimeros € importante, pois representa o quanto daquele polimero foi
efetivamente reticulado e, consequentemente, permite a estima e compreensdo do efeito da

reticulagcdo sobre as propriedades da membrana.
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Para a determinacdo da fracdo de gel de um polimero, um solvente adequado é escolhido para
dissolver a fracdo ndo reticulada do polimero presente na amostra. A razdo percentual entre o
peso da amostra remanescente em relagdo ao peso inicial da amostra é chamada de fragdo de

gel.

3.3.6 Capacidade de Troca Ionica (“Ion exchange capacity”” — IEC)

A capacidade de troca idnica (IEC) expressa a quantidade de {fons que podem ser trocados por
unidade de massa ou de volume de polimero. O contetido idnico é caracterizado pela relacdo
entre o nimero de equivalentes-grama do condutor i6nico e a massa de polimero seco,
expresso como peso equivalente (“equivalent weight” — EW) com unidades de grama de
polimero por equivalente (g.eq.”). A capacidade de troca idnica é a expressdo inversa do EW,
com unidades convertidas normalmente para miliequivalentes por grama de polimero seco
(meq.g” ou mmol.g"). A Capacidade de Troca Idnica é uma caracteristica dos polimeros
utilizados na confeccdo de membranas trocadoras de prétons e ndo das membranas. Apesar
disso, a medida da IEC pode ser influenciada pelas caracteristicas da membrana, como por
exemplo, espessura e grau de inchamento, que podem dificultar, ou mesmo isolar sitios

trocadores, influenciando no resultado medido.

A medida da Capacidade de Troca I6nica de um polimero € considerada uma medida
preditiva da sua eficiéncia para a conducdo protonica em sistemas funcionais. Em geral, altos
valores de IEC indicam um polimero com alta capacidade para trocar fons, o que significa que
tal polimero possui um elevado nimero de sitios ativos, ndo bloqueados. Nos polimeros
utilizados para a producdo de PEMs para células a combustivel do tipo PEMFC, geralmente a
condutividade ¢ resultado da sulfonacdo das cadeias poliméricas. A condutividade final da
membrana, porém, ndo serd dada pela propor¢do de grupos sulfonicos adicionados ao
polimero, mas sim pela proporcdo de grupos sulfénicos ativos, ou seja, aqueles grupos que
estdo em contato com um poro comunicante hidrofilico, podendo dissociar-se. Grupos
sulfonicos ndo ativos seriam aqueles bloqueados, enclausurados em “clusters” hidrofébicos
formados pelo esqueleto polimérico (“backbone”) e sem comunicagdo com 0s poros
preenchidos com 4gua, onde se daria a dissociagdo do grupamento dcido sulfoénico. Altos

valores de IEC sdo indicativos de que tal polimero, quando produzido na forma de uma
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membrana e montado em uma célula a combustivel, poderd produzir uma condutividade

protonica satisfatoria em condigdes operacionais especificas.

3.3.7 Absorcao de umidade e inchamento (“swelling”)

A absorcdo de umidade pelo polimero € essencial para a manutencdo da condutividade
protonica através da membrana ionomérica. Ambos os modelos descritos na literatura para o
mecanismo de transporte protdnico através da membrana polimérica sdo dependentes da
umidade. No mecanismo de difusdo veicular, a presenga de umidade € essencial para a
solvatagdo do fon hidrogénio, enquanto no mecanismo de difusdo estrutural a presenca de
clusters de umidade é condicionante para a concatenacao das reacdes de formacdo e clivagem

de ligacdes de hidrogénio através da membrana.

A umidade ¢é essencial para a manutencdo da condutividade protonica, porém,
paradoxalmente, o seu excesso € prejudicial tanto para as propriedades mecanicas quanto para
a condutividade protdnica da membrana. No primeiro caso, uma absor¢do de umidade pelo
polimero em propor¢des elevadas pode causar o inchamento do polimero (“swelling”), com
graus de inchamento de até 200%, prejudicando as propriedades mecéanicas da membrana.
Além disso, em sistemas de operacdo intermitente, nos quais a membrana € exposta a uma
situacdo ciclica de inchamento e contragcdo, uma vez que a exposi¢do da membrana a umidade

ocorre somente durante o funcionamento, a membrana pode sofrer fadiga e fragilizacao.

No segundo caso, uma absor¢cdo de umidade em elevadas propor¢des pelo polimero pode
causar uma “dilui¢do” dos sitios 4cidos de transporte protonico da membrana, reduzindo a
eficiéncia de ambos os mecanismos de transporte. Além disso, em sistemas encharcados
(“flooded”), a presenca de umidade em excesso nos catalisadores e eletrodos pode reduzir a
eficiéncia global de transporte de massa e a eficiéncia das rea¢des eletroquimicas na interface

trifasica.
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4 METODOLOGIA

Os sistemas poliméricos estudados neste trabalho foram obtidos pela reacdo entre quatro
mondmeros, em propor¢des propositalmente variadas, produzindo poli(arileno éter sulfona)s

sulfonadas com diferentes graus de reticulagdo e sulfonagao.

Os monomeros 4,4-isopropilidenodifenol (bisfenol A - BFA), bis(4-clorofenil)sulfona (CFS)
e 2,2'-dialilbisfenol A (ABFA) foram adquiridos diretamente da Sigma-Aldrich, sendo que o
monomero CFS foi utilizado tanto na sintese do mondmero bis(6-sulfonato,4-
clorofenil)sulfona de s6dio (SCFS) quanto na sintese dos polimeros, sem nenhum tratamento
ou purificacdo adicional. Os demais reagentes empregados nas sinteses e nos ensaios de
caracterizacdo foram utilizados na condicio em que foram recebidos, sem qualquer

tratamento ou purificacdo adicional.
4.1 Sintese e caracterizacio dos monomeros
4.1.1 Caracterizacao dos monémeros BFA, CFS e ABFA

Os mondmeros CFS, BFA e ABFA foram submetidos a andlise de espectroscopia de absorcdo
molecular na regido do infravermelho médio. O equipamento utilizado foi um Thermo Nicolet
FTIR NEXUS 470 , com detector de DTGS (sulfonato de glicerina trideuterada) e divisor de
feixe (“beamsplitter”) de KBr. Para a caracterizagcdo dos monomeros CFS, BFA e ABFA foi
empregada a técnica de refletidncia total atenuada (ATR) sobre cristal de germanio (Ge),
resoluco de 4 cm™ e 64 scans, em uma faixa de 4000 cm™ a 675 cm™. Os espectros obtidos
foram tratados pelo software Nicolet OMINIC v.8.2, com a corre¢do da linha de base e

normalizagdo.

Os mondmeros foram também analisados via Termogravimetria (TG). O equipamento
utilizado foi um TGA-50 da Shimadzu, sendo utilizado o seguinte procedimento: as amostras
de cerca de 10 mg foram posicionadas em cadinhos de platina e aquecidas entre 25 °C e
800 °C com razdo de aquecimento de 20 °C.min"', em atmosfera inerte de nitrogénio 4.5 a

uma vazio de 50 mL.min"" até 800 °C.

UFMG / EE / DEQ / PPGEQ Tese de Doutorado



93

Adicionalmente, o mondmero ABFA foi analisado pela técnica de cromatografia liquida de
alta eficiéncia (HPLC) para avaliacdo do seu grau de pureza, em relacdo ao grau de pureza
relatado pelo fornecedor do material — 85% m/m. O mondmero ABFA adquirido junto a
Aldrich foi analisado por meio de cromatografia liquida com detec¢do por UV. A amostra foi
preparada na forma de uma solu¢do com metanol na concentragdo aproximada de
0,5 mg.mL'l, diluindo cerca de 2,5 mg de material em um baldo volumétrico de 5 mL com
metanol. A andlise foi realizada com a inje¢do automdtica de 1 pL de amostra em um
equipamento Thermo Finnigan modelo Surveyor, utilizando uma coluna analitica ACE 5
C-18 de fase reversa (250 mm x 4,6 mm ID, particulas esféricas 5 um) e pré-coluna ACE 5
C-18, estabilizadas a temperatura de 30 °C. Como fase mdvel foi utilizado um gradiente
linear com vazio de 1 mL.min" entre 0 e 10 minutos, partindo de 90%v/v de metanol e
10% v/v 4dgua no tempo zero e terminando com 100% v/v de metanol no tempo 10 minutos. A
deteccdo dos picos foi realizada com um detector UV-Visivel Thermo Finnigan com arranjo
de diodos (PDA). As amostras foram escaneadas entre 190 nm e 320 nm com intervalo de 1
nm para determinacio da absorbancia maxima dos picos em eluicdo e a aquisi¢do analitica de
sinal foi realizada com detector ajustado a 275 nm. Para o cromatograma assim obtido os
seguintes parametros foram calculados: (i) tempo de retencdo da substincia, dado como o
tempo em minutos necessario para que o pico do analito alcangasse o maximo de sinal no
detector, apds a sua introdug@o na coluna cromatografica e (ii) a proporcdo em massa das
substancias na mistura injetada, dada pela normalizacdo da area sobre os 10 picos mais

representativos do cromatograma.

4.1.2 Sintese do bis(6-sulfonato,4-clorofenil)sulfona de sodio (SCFS)

A sintese do SCFS foi baseada no trabalho de Sankir e colaboradores (2006), que descreveu o
processo de sintese do SCFS a partir da sulfonacdo do CFS. O CFS e 4cido sulftrico
fumegante (H2SO4 + SO3) a 20% m/m, na proporcdo molar de 1:3,3, foram adicionados a um
baldo de fundo chato de 500 mL com de saida lateral para termometro. O conjunto foi
montado sobre uma chapa aquecedora com agitacdo magnética, acoplado a um condensador
de bolas e a um termdmetro de mercurio com escala entre 0 °C e 300 °C, e purgado com
nitrogénio 4.5 para a remog¢do do oxigé€nio por cerca de cinco minutos antes do inicio da

reacdo. O sistema foi mantido a temperatura de 110 °C com agitagéo por seis horas.
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O produto da reacdo foi transferido para um béquer de 500 mL e solubilizado em 100 g de
dgua gelada (~10 °C). Quando a temperatura da mistura atingiu 65 °C, cerca de 25 g de
cloreto de soédio foram adicionados e solubilizados sob agitacdo vigorosa. Apds o
resfriamento da mistura, o produto foi filtrado sob vacuo em funil de Buchner com papel de

filtro faixa preta.

O solido obtido foi solubilizado em 100 g dgua gelada e a solucdo teve o seu pH corrigido
para 7 com solu¢do de hidréxido de sddio a 10 mol.L"'. Novamente 25 g cloreto de sédio
foram adicionados a solucdo e a mistura foi filtrada a temperatura ambiente seguindo as

mesmas condi¢des. Finalmente o produto foi seco sob vdcuo por 48 horas a 160 °C.

Apdés a sintese, uma amostra representativa do produto foi coletada e analisada
comparativamente ao seu precursor por meio das técnicas de FTIR, DSC e TG, para a

verificacdo da ocorréncia da reagao.

Para anélise por FTIR, o equipamento utilizado foi um Thermo Nicolet FTIR NEXUS 470,
com detector de DTGS (Sulfonato de glicerina trideuterada) e divisor de feixe
(“beamsplitter”) de KBr. Foi empregada a técnica de refletincia total atenuada (ATR) sobre
cristal de germanio (Ge), resolucdo de 4 cm’ e 64 scans, em uma faixa de 4000 cm’! a
675 cm™. Os espectros obtidos foram tratados pelo software Nicolet OMINIC v.8.2, com a

correcao da linha de base e normalizacdo.

A andlise por TG foi executada em equipamento TGA-50 fornecido pela Shimadzu; para
tanto foi utilizado o seguinte procedimento: as amostras de cerca de 10 mg foram
posicionadas em cadinhos de platina e aquecidas entre 25 °C e 800 °C com razao de
aquecimento de 20 °C.min”', em atmosfera inerte de nitrogénio 4.5 a uma vazdo de

50 mL.min"" até 800 °C.

Para a analise em DSC foram utilizados dois cadinhos de aluminio selados e idénticos, sendo
um vazio como referéncia e o outro contendo a amostra de cerca de 10 mg. Os experimentos
foram realizados em atmosfera inerte de nitrogénio 4.5 a uma vazdo de 50 mL.min"' e rampa

de aquecimento linear de 20 °C.min"' entre a 25 °C e 500 °C.
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4.2 Sinteses dos polimeros e membranas

4.2.1 Sintese da série de poli(arileno éter sulfona)s sulfonadas reticulaveis

As reagdes de polimerizacdo foram conduzidas em solugdo de N-metil-2-pirrolidinona
(NMP), na presenca de carbonato de potassio anidro (K,CO3), em reator Mettler Toledo
modelo Optimax "™ 1001 (Serial #: B141331861 / Firmware: 5.2.2.0). A reagdo foi conduzida
em frasco reator de 250 mL em vidro borossilicato, em atmosfera inerte com nitrogénio 4.5
durante todo o procedimento de sintese, contando ainda com controlador de temperatura em
liga C-22 com 300 mm de comprimento e agitacdo mecénica a 150 rpm, com elemento em
hélice descendente de 4 laminas inclinadas a 45°. As misturas foram aquecidas a 140 °C por 4
horas, seguidas de um aumento de temperatura para 170 °C por 48 horas adicionais, quando a
solugdo se torna viscosa com coloragdo variando de dmbar a castanho. Na Figura 33 ¢

apresentada uma foto do “hardware” empregado na sintese de todos os polimeros.

N e
o
.

o

Figura 33: Reator Mettler Toledo modelo OptiMax 1001.

Ap6s resfriada a temperatura ambiente, a solugdo foi diluida com N-N’-dimetilacetamida
(DMACc) e filtrada para a remoc¢do dos cristais de sal. Da solucdo filtrada, o polimero é

precipitado, lavado com dgua para a remogdo do sal em excesso e seco a 120 °C por 24 horas.

Os polimeros assim obtidos foram analisados por FTIR em equipamento Thermo Nicolet

FTIR NEXUS 470, com detector de DTGS (Sulfonato de glicerina trideuterada) e divisor de
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feixe (“beamsplitter”) de KBr. Foi empregada a técnica de transmissdo em pastilha prensada
de KBr, com resolucido de 4 cm’ e 64 scans, em uma faixa de 4000 cm! a 675 cm™. Os
espectros obtidos foram tratados pelo software Nicolet OMINIC v.8.2, com a corre¢do da

linha de base e normalizagdo.

A andlise por DSC foi realizada utilizando-se um equipamento da TA Instruments, modelo
DSC- Q20. Para a analise foram utilizados dois cadinhos de aluminio selados e idénticos,
sendo um vazio como referéncia e o outro contendo a amostra de cerca de 10 mg. Os
experimentos foram realizados em atmosfera inerte de nitrogénio 4.5 a uma vazdo de
seguida de resfriamento natural até a temperatura ambiente, para a remo¢do da histéria
térmica do material, € um novo aquecimento com rampa linear de 20 °C.min" de 25°C até

300 °C.

A Termogravimetria foi realizada em um equipamento SDT modelo Q600 da TA Instruments.
Para a andlise utilizou-se um cadinho de alumina contendo cerca de 10 mg de amostra. Os
experimentos foram realizados em atmosfera inerte de nitrogénio 4.5 a uma vazdo de

100 mL.min"" e rampa de aquecimento linear de 20 °C.min"" de 25 °C até 800 °C.

4.2.2 Preparaciao das membranas

As membranas ndo reticuladas foram preparadas por meio da secagem (“casting”) de solucdo
a 10% m/m do polimero em DMAc. As membranas foram secas, inicialmente, a 60 °C por 12

horas, e depois secas a vicuo, a 120 °C, por mais 12 horas.

As membranas reticuladas foram preparadas por “casting” da solucdo a 10% m/m do
polimero em DMAc com 3% m/m de peréxido de benzoila (BPO). As membranas foram

secas, inicialmente, a 60 °C por 12 horas, e depois secas a vacuo, a 120 °C, por mais 12 horas.

. < , . . ~ ~ -1 z e
As membranas foram convertidas a forma 4cida pela imersao em solucdo 0,5 mol.L™ de acido
sulftdrico em ebulicdo por 2 horas, seguida de tratamento em agua deionizada em ebuli¢io por

mais 24 horas e secagem sob vacuo a 120 °C por 24 horas.

UFMG / EE / DEQ / PPGEQ Tese de Doutorado



97

O esquema reacional completo para a sintese das poli(arileno éter sulfona)s sulfonadas

reticuldveis € apresentado na Figura 34.
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Figura 34: Esquema reacional para a sintese da poli(arileno éter sulfona) sulfonada reticuldvel.

As membranas preparadas segundo o procedimento acima foram caracterizadas pelas técnicas
de FTIR, DSC e TG, seguindo os mesmos parametros descritos para a andlise dos polimeros
e, por fim, as caracteristicas de desempenho foram avaliadas quanto a fracdo de gel,

capacidade de troca i0nica, absor¢do de umidade e inchamento.

A fracdo de gel das membranas reticuladas foi medida por meio da determinacio da razdo das
massas de polimero antes e apds a realizacdo de extragdo com solvente apropriado para a
remocdo da fragdo soliivel. A por¢do insoldvel de polimero € caracterizada como a massa de
material reticulado, denominada fracdo de gel. Inicialmente as membranas foram secas a
120 °C sob vacuo por 1 hora. Apds secas, cerca de 0,1 g de cada membrana foi posicionado
em um envelope de aco inox, previamente lavado, seco e pesado, e pesado para se obter o seu
peso inicial. As amostras foram inseridas em extrator Soxhlet para extragdo com agua
deionizada em refluxo por 24 horas. Apos este periodo, os envelopes contendo os polimeros
extraidos foram retirados e secos em estufa a 120 °C por 2 horas sob vicuo. A fracdo de gel

foi determinada segundo a equacédo 11 :

FG = inicial e . 100% (eq' 11)
Mginar — Me
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Na qual m, € a massa dos envelopes Secos € Mpjciar € Mying TEPresentam, respectivamente,
as massas dos envelopes contendo os polimeros antes e apds a realizacdo do procedimento de

extragao.

A capacidade de troca idnica tedrica da membrana foi estimada com base nos valores tedricos
de IEC para o polimero sintetizado, dado como a razdo mdssica entre o dcido sulfénico
presente no monomero sulfonado e o total dos mondmeros sulfonados e ndo sulfonados. O
IEC € calculado a partir da estima do nimero de grupos dcidos sulfonicos por unidade de
massa de polimero. O valor de IEC real foi determinado analiticamente via método classico
de titulacdo, adotando como referéncia os métodos descritos na literatura. Inicialmente, uma
massa ji conhecida de membrana na forma &cida foi imersa em 50 mL de solugdo de
NaCl 1 mol.L™' por 24 horas, para substituir os prétons dos grupos dcidos sulfonicos do
polimero pelos fons sédio da solugdo. Os prétons trocados e liberados na solucdo foram,
entdo, titulados com solucdo de NaOH 0,01 mol.L'l, utilizando-se fenolftaleina como
indicador. O niimero de moles de prétons titulados é considerado como igual ao nimero de
moles de grupos 4cido sulfénico no polimero e o IEC calculado com relacdo a massa inicial
de polimero (BI et al., 2010; FENG et al., 2010; ZHANG et al., 2010). O IEC medido foi

calculado a partir da seguinte equagao:

Cnaon- V)
[EC = -Na%H "NaOl 100, (eq. 12)

memb.

Na qual Cyqon € Vyaon representam, respectivamente, a concentragdo e o volume de solugcio

de NaOH gasto na titulagdo € M enmp. € a massa da amostra de membrana seca.

A absorcdo de umidade pelas membranas reticuladas foi medida segundo o seguinte
procedimento: amostras da membrana foram secas a 120 °C sob vacuo por 1 hora e pesadas
para se obter a sua massa seca (M,,..,). As amostras foram, entdo, imersas em dgua deionizada
na temperatura indicada, por 2 horas. Apés este periodo, foram retiradas e secas com um
papel absorvente, para retirar o excesso de umidade da superficie, e pesadas novamente para
se obter a sua massa umida (M,i4,). A absorcdo de umidade foi determinada como o aumento

N

de massa percentual da membrana umidificada em relagdo a membrana seca, a uma dada
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temperatura, conforme a equacdo 13 . As medidas de absor¢cdo de umidade foram realizadas

nas temperaturas de 35 °C, 60 °C e 85 °C.

Mymiao — M
W = umido seco (eq' 13)
Mseco

Na qual M., € Mymiaq S30, respectivamente, a massa das membranas antes e apos
estabilizacdo em 4gua deionizada. Ambas medidas foram realizadas utilizando-se as

membranas na forma acida.

O inchamento do material, antes e apds absorcdo de umidade, foi determinada diretamente
como a média de duas medidas consecutivas, obtidas com picnometro de vidro de 25 mL. A
técnica de picnometria € normalmente utilizada para a determinagdo da densidade absoluta de
corpos solidos, e tem, portanto, o volume da amostra como um dado de saida. O ensaio
baseia-se na medida das massas do picndmetro vazio e com a amostra, € do picndmetro cheio
com 4dgua com e sem a amostra. Por meio destas medidas, pode-se determinar o volume real
do picnometro, valendo-se da densidade da 4gua a uma dada temperatura, e o volume da
amostra, dado pela diferenca de volume de dgua entre as medidas no picndmetro com 4gua,
com e sem a amostra. Realizaram-se os ensaios antes e apds imersdo em &dgua nas
temperaturas indicadas e o inchamento da membrana foi determinado como o aumento

percentual tridimensional da membrana umidificada em relacdo a membrana seca.

4.2.3 Escolha e nomenclatura dos sistemas sintetizados

Por meio da andlise do mecanismo das reacdes de substitui¢do nucleofilicas, fica claro que os
mondmeros fendlicos (ABFA e BFA) e os sulfénicos (SCFS e CFS) sdo alternadamente
incorporados a cadeia polimérica durante a etapa de propagacdo da reacdo de polimerizacdo
por etapas. Isto ocorre porque a etapa de crescimento do processo de polimerizacido
empregado ocorre por meio de um mecanismo de substituicdo nucleofilica, no qual os
compostos fendlicos, depois de ionizados e tendo liberado o fon H" no meio reacional, atacam
0 atomo de carbono com carga parcial positiva ligado ao dtomo de cloro dos monomeros
sulfonicos. O dtomo de cloro serd substituido e eliminado na forma de ion cloreto, que se

combina com o fon H*, produzindo 4cido cloridrico livre, em um processo de condensagao.
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Com isso, para que o nimero de pontos de reacdo com cada grupo funcional seja igual, a
proporcao dos mondmeros deve ser tal que, a soma molar de ABFA + BFA seja igual a soma

molar de SCFS + CFS.

Com base na estequiometria, os sistemas sintetizados foram escolhidos respeitando a
proporcdo de mondmeros fendlicos e sulfonicos. Os diferentes graus de sulfonagdo e graus de
reticulagdo dos polimeros podem ser variados conforme o desejado, por meio da variagdo da
proporcao dos mondmeros ABFA e SCFS, respectivamente, contrabalanceado pelos seus
respectivos homologos. De acordo com os critérios acima, nove sistemas foram selecionados

para sintese e sdo apresentados na Tabela 4 .

Tabela 4: Relacdo molar dos quatro mondmeros utilizados nas sinteses das poli(arileno éter sulfona)s sulfonadas

reticuldveis.
BFA ABFA CFS SCFS
(mmol) (mmol) (mmol) (mmol)

BFA + ABFA = 100mmol CFS + SCFS = 100mmol
A75-S75-(R/NR) 25 75 25 75
A75-S50-(R/NR) 25 75 50 50
A75-S25-(R/NR) 25 75 75 25
A50-S75-(R/NR) 50 50 25 75
A50-S50-(R/NR) 50 50 50 50
A50-S25-(R/NR) 50 50 75 25
A25-S75-(R/NR) 75 25 25 75
A25-S50-(R/NR) 75 25 50 50
A25-525-(R/NR) 75 25 75 25

O critério utilizado para a denominagdo dos materiais sintetizados € baseado no mondmero
funcionalizado para a reticulacdo (ABFA) e no mondmero sulfonado (SCFS), representados
respectivamente pelas letras “A” e “S”, seguidos das respectivas razdes molares parciais.
Adicionalmente os indices R e NR, foram utilizados para distinguir entre os sistemas
reticulados e ndo reticulados, respectivamente. Por fim, os sufixos “Ac” e “Na” foram
utilizados para a identificacdo dos sistemas poliméricos nas suas formas dcida e salina,
respectivamente. Assim, por exemplo, o sistema AS50-S75-R-Ac, representa um polimero

reticulado e na forma 4cida, que foi sintetizado a partir de uma mistura 50% molar parcial de
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mondmeros fendlicos funcionalizados (50% ABFA) e 75% molar parcial de mondmeros

sulfénicos (75% SCES).

A diagramacdo em um plano cartesiano dos sistemas escolhidos para sintese, conforme
ilustrado na Figura 35, mostra a representatividade dos materiais pretendidos diante das
diferentes matrizes composicionais possiveis, a partir das razdes molares dos mondmeros
fendlicos (ABFA e BFA) e sulfénicos (SCFS e CFS). Estas escolhas permitirdo avaliar as
propriedades principais dos polimeros sintetizados e o efeito dos graus de sulfonagdo e

reticulagcdo sobre essas propriedades.

2 fatores x 3 niveis = 9 réplicas
100
75 1 X X X
<5
=2 %0 X X X
25 1 X X X
0 T T T
0 25 50 75 100
CFS
SCFS

Figura 35: Plano cartesiano, contendo a razdo molar dos mondmeros fenélicos (ABFA e BFA) e sulfonicos

(SCEFS e CFS).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Caracterizacio dos monomeros
5.1.1 Caracterizacao do bisfenol-A

A estrutura do BFA adquirido da Aldrich foi confirmada pela andlise espectroscOpica via
FTIR, conforme mostrado na Figura 36, por meio da observacdo das suas bandas
caracteristicas: 3349 cm” (v OH com ligacdes de hidrogénio), 1598 em” e 1509 cm™
(vibracdes caracteristicas do esqueleto do anel aromético), 1238 cem” e 1220 cm’! (v -C-0),
1177 cm’™ (deformacdo do esqueleto —C(CHj3),-), 827 cm’! (-CH fora do plano; anel aromaético
dissubstituido na posicdo -para) (SILVERSTEIN; WEBSTER, 2000; VOGEL, 1994).

1,1 BisfenorA

1,0-

1 509,7\

1238,20

0,9+

0,8+

1220,45
827,53

3349,42

0,7-

666,50

1611,94

0,6+

Absorbance
1177,72
655,23

0,5+

2965,30
1598,70
1446,52

041

636,05

0,37

0,2~ U
0,1+
~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~

. . . . ' . . . . '
3500 3000 2500 2000 1500 1000
Wavenumbers (cm-1)

1014,16

758,43
a

Figura 36: Espectro de infravermelho para o BFA.

A curva termogravimétrica obtida para o BFA ¢ apresentada na Figura 37, caracterizada por

uma unica perda de massa, com temperatura de méaxima degradagio de 267 °C, representando

95% m/m do material.
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TGA Curvas TG/DrTG - BFA DITGA
% mg/min
4 2.00
100.000 —

— P - -~ H0.00

Mid Point 254.98C 4 -2.00
Onset 235.01C
267.02C

| Endset 276.26C A
-0.00 Weight Loss ~ -4.590mg
-94.933% -4 -4.00
-0.00 100.00 200.00 300.00 400.00
Temp [C]

Figura 37: Curva termogravimétrica para o BFA adquirido junto Aldrich.

5.1.2 Caracterizacao do 2,2'-dialilbisfenol A

Por meio da andlise espectroscopica via FTIR, a estrutura do ABFA foi confirmada pela
observagdo das suas bandas caracteristicas: 3445 cm™ (v -OH com ligagdes de hidrogénio),
1608 cm™ e 1502 cm™! (vibracdes caracteristicas do esqueleto do anel aromatico), 1260 cm’!
(v C-0), 1198 cm™ e 1117 cm™ (deformagio do esqueleto —C(CH3),-), 996 cm™ (8 =CH, fora
"¢ 819 cm™ (-CH fora do plano; anel aromético trissubstituido nas

posi¢cdes -meta e -para) (SILVERSTEIN; WEBSTER, 2000; VOGEL, 1994). O espectro no

do plano), 912 cm

infravermelho para o ABFA ¢ apresentado na Figura 38.
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Figura 38: Espectro de infravermelho para o ABFA.

A curva termogravimétrica para o ABFA ¢ apresentada na Figura 39. Ela é caracterizada por
trés perdas de massa, com temperaturas de médxima degradacdo iguais a aproximadamente

252 °C, 403 °C e 545 °C. A perda de massa total do composto foi de 97%.

TGA Curvas TG/DrTG - ABFA DITGA
% mg/min
Perda de massa total
Mid Point 257.08C
Onset 221.22C
Endset 300.99C 120
100.000 — Weight Loss -2.629mg
ﬁ -97.406%
e VY \ T s o s e 0.00
\.\\W\/ 403.44C 545.22C
251 457C\ —
Perda no 1? estagio \
.0.00F Mid Point 245.33C —_— 1 .00
Onset 221.20C
Endset 272.83C
Weight Loss -1.868mg
-69.211%
) . . , L .4.00
-0.00 200.00 400.00 600.00 800.00
Temp [C]

Figura 39: Curva termogravimétrica para o ABFA adquirido junto a Aldrich.

Uma vez que se esperava utilizar o produto adquirido junto a Aldrich diretamente na sintese

dos polimeros, sem nenhum tratamento ou purificacdo prévia, e sabendo da baixa pureza
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declarada pelo fabricante (85% m/m), o produto foi analisado pela técnica de HPLC com

detecgdo por UV. O cromatograma obtido € apresentado na Figura 40.

___ Detector 1275nm ; ; ; ; ; ; ; ;
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Figura 40: Cromatograma obtido por HPLC da solugdo contendo 0,5 mg.mL" de ABFA comercial.

O cromatograma obtido mostra que o produto adquirido ndo pode ser considerado puro e,
portanto, sugere que o reagente seja inapropriado para a sintese. Assim, procedeu-se a andlise
semi-quantitativa dos teores dos contaminantes da amostra, por meio da integracdo direta dos
10 picos mais intensos, seguida de normalizacdo da drea. Os tempos de retencdo e a
identificacdo deduzida dos compostos sido apresentados na Tabela 5. A inferéncia acerca da
identificacdo dos compostos foi feita com base na rota de sintese do ABFA e nos possiveis
subprodutos das reacdes de obtencdo de éter e de rearranjo de Claisen. Este processo de
rearranjo se utiliza de um tratamento térmico do composto 2,2-bis(4-aliloxifenil)propano
(BFAAE). Este composto, quando aquecido a temperaturas da ordem de 200 °C, sofre um
rearranjo da sua estrutura por meio de um processo denominado Rearranjo de Claisen. Este
processo, porém, € de dificil controle e os produtos obtidos por este método, via de regra, sdo
impuros devido a presenca seja de produtos da decomposicio térmica do ABFA — ja que este
€ um composto termossensivel — seja de compostos intermedidrios, cujo processo de rearranjo
ndo fora completo (SOUZA et al., 2012; SOUZA, 2010). A sequéncia de isomerizacdo
identificada como o processo de rearranjo de Claisen termicamente iniciado para o composto

BFAAE produzindo o ABFA ¢ apresentada na Figura 41.
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Figura 41: Mecanismo de transferéncia do rearranjo de Claisen para a obtengdo do ABFA a partir do BFAAE

(SOUZA et al., 2012; SOUZA, 2010).

Um dos possiveis subprodutos desse processo seria o composto o 2,2(4-aliloxifenil,4-

fenil)propano, ou seja o intermedidrio entre 0 BFA e o BFAAE em que apenas um grupo

fendlico reagiu formando o éter desejado, caracterizado no tempo de retencdo 4,3 minutos. O

composto com RT igual a 3,37 minutos foi identificado como o 2,2(3-alil-4-fenil,4-

fenil)propano, dado pelo rearranjo e isomerizagdo do composto 2,2(4-aliloxifenil,4-

fenil)propano, cujo tempo de retengdo € igual a 4,3 minutos.

Tabela 5: Resultados obtidos integracdo do cromatograma para a amostra de ABFA, normalizado pela 4rea dos

10 picos mais intensos (SOUZA, 2010).

Pico # Tempo( I(Illelz nrjteng:ﬁo Nome do composto (adimé;i?oml) Area n(()(l;r)lalizada
1 3,375 2,2(3-alil-4-fenil,4-fenil)propano 696727 4,82
2 3,78 2,2"-dialilbisfenol-A (ABFA) 11549130 79,85
3 4,3 2,2(4-aliloxifenil,4-fenil)propano 753305 521
4 4,733 - 380255 2,63
5 5,058 - 55776 0,39
6 5,175 - 117744 0,81
7 5,543 - 311381 2,15
8 5,633 - 401805 2,78
9 6,635 - 148064 1,02
10 7,38 - 50188 0,35

7z

O composto denominado 2,2(4-aliloxifenil,4-fenil)propano, cuja estrutura € apresentada na

Figura 42, possui apenas uma estrutura fendlica, sendo a outra extremidade da molécula

ocupada pelo éter ndo rearranjado durante o tratamento térmico. Devido a essa
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particularidade, caso esta substincia esteja presente no meio reacional, ela pode atuar como
um terminador do processo de polimerizagdo, pois, ligando-se a cadeia ainda em crescimento
por meio da sua estrutura fendlica ela impediria a propagacdo da reagdo. Com isso, a presenga
deste composto no produto comercial, adquirido junto a Aldrich, sugere que a sua utilizacdo,
tal qual fora adquirido, ndo € vidvel, pois pode interferir no processo de sintese do polimero e

nas suas propriedades finais.

HoC—
CHj )

CHj

Figura 42: Representag@o estrutural do composto 2,2(4-aliloxifenil,4-fenil)propano.

Uma vez que o produto adquirido junto a Aldrich é impuro e, a principio, inadequado a
sintese dos polimeros, surgiu, entdo, a necessidade de avaliar-se a inclusdo de uma etapa de
purificacdo deste produto com o objetivo de obtencdo do mondmero ABFA com maior
pureza. Tal etapa de purificacdo poderia ser realizada por meio de técnicas cromatograficas
preparativas, uma vez que ji ficou comprovada a eficiéncia da técnica em escala analitica

para a separac@o dos compostos presentes na amostra.
5.1.3 Caracterizacao do bis(4-clorofenil)sulfona

A estrutura do CFS adquirido junto a Aldrich foi confirmada por meio da observacdo das suas
bandas caracteristicas: 1326 cm™ e 1156 cm’ (vas -SO»-), 1282 cm’ e 764 cm’! (v -CQ)),
825 cm’' (-CH fora do plano; anel aromdtico dissubstituido na posi¢do -para)

(SILVERSTEIN; WEBSTER, 2000; VOGEL, 1994), conforme Figura 43.
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Figura 43: Espectro de infravermelho para o CFS.

A curva termogravimétrica obtida da Termogravimetria do CFS ¢é apresentada na Figura 44. A
curva TG do CFS € caracterizada por uma tnica perda de massa, com temperatura de maxima

degradacio igual a 278 °C, representando 99% m/m do material.

TGA Curvas TG/DrTG - CFS DITGA
% mg/min
1 200
100.00 ——
— 1 0.00
Mid Point 258.37C \
- ' 277.72C i
Onset 244.12C \ 200
-0.00 Endset 281.13C L
’ Weight Loss ~ -3.255mg
-99.057%
1 -4.00
100.00 200.00 300.00 400.00
Temp [C]

Figura 44: Curva termogravimétrica para o CFS adquirido junto Aldrich.
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5.1.4 Sintese e caracterizacao do bis(6-sulfonato,4-clorofenil)sulfona de sodio

A sulfonacdo do anel aromatico da bis(4-clorofenil)sulfona é obtida por meio de um
mecanismo de substitui¢do eletrofilica aromatica, em que a espécie elétron-receptora +SOsH
ataca o par de elétrons do anel aromdtico na sua posi¢cdo —meta em relacdo ao grupo sulfonico,
eliminando um préton. Conforme mostrado na Figura 45, a reacdo de substituicdo eletrofilica

é representada no equilibrio abaixo:

Cl cl ‘o :B Cl
0 I SOaH
mQ* OH ﬁ o
o X _CH O
o}
0=S=0 o= S o] O— =0

R R
Figura 45: Mecanismo da substitui¢cdo aromadtica eletrofilica aromdtica no processo de sulfonagdo do anel

aromadtico bis(4-clorofenil)sulfona.

O mesmo resultado poderia ser obtido empregando-se apenas o 4dcido sulftirico concentrado
como agente de sulfonag@o, uma vez que o eletréfilo responsdvel pela substituicio eletrofilica
no anel aromadtico é uma das espécies em equilibrio dindmico no sistema anidro. A vantagem
em se utilizar a solu¢do fumegante fica clara pela andlise do sistema em equilibrio, onde se
percebe que o aumento da populagdo do eletréfilo (+SOsH) € bastante favorecido pela

presencga do SOs. O sistema de reagdes em equilibrio estd mostrado na Figura 46:

(0] (@] 0O H (@]

T /N n Il
HO—ﬁ—OH + HO—ﬁ—OH = HO—ﬁ—O\ + O—ﬁ—OH
(@] (0] (@) (@]

(0]

A H .

/S o 4+ O H =———= ﬁ—OH + H0
(0]

Figura 46: Equilibrio quimico entre SO; em H,SO, e favorecimento da formacdo da espécie +SO;H.
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A quantidade de SCFS desejada para a sintese futura dos sistemas poliméricos propostos era
de 0,17 mol (cerca de 82g). A partir desse valor, as massas necessarias de reagentes foram
calculadas com base na estequiometria proposta: 48,3009g de CFS (0,1683 mol) e 222,1600g
de 4cido sulftrico fumegante a 20% m/m de SO;3 (0,5549 mol de SO3).

A reagdo de sulfonacdo do CFS para a formagdo do SCFS ¢€ representada esquematicamente

na Figura 47.
NaO3S
0
9 NaCl I
C|@—ﬁ cl + SO0z =—= al lslz Cl
I 110 °C 8

SO;Na

Figura 47: Representacdo esquematica da sintese do SCFS por meio da sulfonacdo do CFS.

Seguindo o procedimento descrito na secdo 4.1.2, apds a mistura dos reagentes no reator, no
inicio da reagdo, observou-se a formacdo de coloracdo résea na mistura, que se intensificou
até 25 minutos, permanecendo com a coloracio ambar até o término do procedimento,
conforme ilustrado na Figura 48. O sdélido pastoso obtido ao final do procedimento foi
filtrado, lavado e seco, obtendo-se uma massa final de 76,6110g (0,1560 mol) de SCFS, com

um rendimento molar de 93%.

Figura 48: Estdgios do processo de sulfonacio do CFS para a obtengdo do SCFS. A esquerda é apresentado o
reator montado no inicio da sintese, apds a adi¢cdo dos reagentes e inicio de aquecimento; ao centro € apresentado
o aspecto da mistura reacional apds o término da reagdo; a direita é apresentado o aspecto final do sélido pastoso

obtido ap6s a adi¢do de NaCl e antes da tltima etapa de filtragdo a vacuo.
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A estrutura do produto obtido foi confirmada em andlise por FTIR, por meio da observacdo
das bandas caracteristicas do SCFS: 1209 ¢m! (v -SO3Na) 1378 cmle 1171 cm™ (v -SO,),
835 cm™ e 815 cm™ (-CH fora do plano; anéis aromaéticos trissubstituidos nas posicdes orto e

para) e 693 cm’! (v -CClD) (SILVERSTEIN; WEBSTER, 2000; VOGEL, 1994), conforme

Figura 49 .
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Figura 49: Espectro de infravermelho para o SCFS sintetizado.

A curva TG do SCFS obtido € apresentada na Figura 50. Nota-se a presenga de impurezas da
ordem de 3,4% m/m, com perda de massa até a temperatura de 156 °C. Entre 550 °C e 590 °C
observa-se uma segunda perda de massa, composta por dois eventos parcialmente
sobrepostos, que correspondem juntos a uma perda de 69% m/m. A esses eventos associa-se a
perda do composto SCFS. Apds a rampa de aquecimento observa-se um residuo calcinado de
22% m/m. Este residuo é caracterizado como NaCl, ou seja, o produto final da decomposi¢cdo

do SCEFS, cujo percentual tedrico calculado a partir da molécula original seria de 23,8% m/m.

UFMG / EE / DEQ / PPGEQ Tese de Doutorado



112

TGA Curvas TG/DrTG - SFCS 18/06/12 DITGA
% mg/min
Mid Point 122.34C
150.000 o o'
Onset 88.44C
Endset 156.06 C 4 2.00
Weight Loss -0.157mg
-3.424%
100.00r - ————
e et 0.00
Mid Point 572.44C
Onset 555.74C
50.00r Endset 586.38C
Weight Loss ~ -3.160mg 1 -2.00
-68.920% s7at0c
Mid Point 861.23C
-0.00F Onset 859.53C
Endset 917.57C - -4.00
Weight Loss -0.235mg
-5.125%
-0.00 200.00 400.00 600.00 800.00
Temp [C]

Figura 50: Curva termogravimétrica para o SCFS sintetizado.

Uma visdo aproximada da TG do SCFES até a temperatura de 200 °C ¢é apresentada na Figura

51, onde sdo observadas trés perdas de massa com Topser de 49 °C, 70 °C e 102 °C. Uma vez

que a faixa de perda de massa do CFS foi de 110 °C a 270 °C sugere-se que estes eventos

sejam oriundos de absor¢cdo de umidade, resultado da elevada higroscopicidade do SCFS.

TGA Curvas TG/DrTG - SCFS (novo) - 12 corrida DITGA
% mg/min
110.00- 4 2.00
Mid Point 51.56C
Mid Point 82.33C
Onset 48.71C Onset 60.86C Mid Point 106.44C
Endset 57.24C :
. Endset 97.69C Onset 102.14C
Weight Loss -0.137mg Endset 114.01C 11.00
0.376% Weight Loss ~ -0.109mg ndsef :
-1.891% Weight Loss -0.069mg
1.197%
100.00- — —
"\vm:«rw%NMF:w?-,;ﬁ:&_/,V\r«.pm,vm\y',,\,#vmrW»MMW e 10.00
53.34C —
4 -1.00
90.00r
-+ -2.00
‘ ‘ s s
50.00 100.00 150.00 200.00
Temp [C]

Figura 51: Curva termogravimétrica para o SCFS sintetizado. Em detalhe sdo apresentadas as perdas de massa

observadas a até 200 °C.
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A curva DSC para o SCFS ¢ apresentada na Figura 52. Nela observam-se trés eventos
endotérmicos, caracterizados por Toner de 42 °C, 73 °C e 107 °C, em temperaturas coerentes
aquelas observadas anteriormente na TG do composto. Visando confirmar a hipétese de que
tais eventos estejam relacionados com a evaporacdo da umidade presente no SCEFS, o

material, analisado via DSC, foi posteriormente analisado pelas técnicas de FTIR e TG.

DSC Curva DSC - SCFS (novo) - tratamento da amostre
mW
0.00- Peak 60.99C

Onset 42.33C

Endset 68.96C
-
-42.31J/g
17.44min

/ 188.86C
/

/ \ / \/ Peak  114.42C
-5.00" [ : Onset  106.72C
\ Endset  123.27C
-6.09J/g
Peak 92.23C
Onset 73.04C
Endset 103.59C

-28.98J/g
-10.00-

50.00 700.00 150.00 200.00
Temp [C]

Figura 52: Curva calorimétrica para o SCFS.

A Figura 53 apresenta a sobreposi¢do dos espetros de infravermelho para a amostra de SCFS
tal qual obtido na sintese (tragco vermelho) e da amostra de SCFS “tratada” no DSC (tragco
azul). A similaridade dos espectros na regido entre 1700 cm™ e 600 cm™ comprova que o
aquecimento até 200 °C ndo comprometeu a estrutura do SCFS, que possui boa resisténcia
térmica até cerca de 550 °C, tal qual ilustram as curvas TG. Na regido entre 4000 cm™ e
3000 cm™, porém, observa-se a diminuicdo da banda de absorcdo de —OH na amostra tratada
em relacdo aquela ndo tratada, corroborando com a hipétese de que o SCFES perde umidade

durante a etapa de aquecimento.
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Figura 53: Sobreposicdo dos espetros de infravermelho da amostra de SCFS tal qual e da amostra de SCFS

“tratado” no DSC.

A Figura 54 apresenta a sobreposi¢do das curvas TG da amostra de SCFS tal qual (traco
preto) e da amostra de SCFS “tratada” no DSC (traco vermelho). A sobreposi¢do das curvas
deixa claro que, apds o aquecimento do SFCS, as perdas de massa iniciais, anteriormente
presentes na TG, desapareceram. Conclui-se, assim, que a elevada higroscopicidade do SCFS,
que mesmo apds secagem a vacuo a 120 °C apresentou 3,4% m/m de umidade, requer um

tratamento prévio mais severo deste mondmero para o seu emprego na sintese dos polimeros.
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Figura 54: Sobreposicdo das curvas TG da amostra de SCFS e da amostra de SCFS “tratado” no DSC.

5.2 Sintese dos polimeros e membranas

As poli(arileno éter sulfona)s sulfonadas reticuldveis sdo sintetizadas via copolimerizacio
direta por meio de uma reagdo de substituicdo nucleofilica, conforme ilustrado na Figura 55.
Uma substitui¢@o nucleofilica é um tipo de reacdo de substitui¢do na qual um nucleéfilo, rico
em elétrons, substitui em uma posicao eletréfila, pobre em elétrons, de uma molécula. Um
nucledfilo pode ser qualquer fon negativo ou molécula neutra que tenha pelo menos um par de
elétrons ndo compartilhados. Quando um nucledfilo reage com um haleto de alquila, o &tomo
de carbono ligado ao halogénio € atacado, uma vez que este d&tomo carrega uma carga parcial
positiva devido ao efeito eletronegativo do halogénio. A ligacdo carbono-halogénio sofre
heterdlise e o par de elétrons ndo compartilhados do nucleéfilo é usado para formar uma nova

ligacdo com o dtomo de carbono, enquanto o grupo retirante € eliminado na forma de um fon.
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Figura 55: Representagdo esquemadtica da rea¢do de substituicdo aromdtica nucleofilica.

Por meio da andlise do mecanismo das reacdes de substitui¢do nucleofilicas, fica claro que os
mondmeros fendlicos (ABFA e BFA) e sulfénicos (SCFS e CFS) serdo alternadamente
incorporados a cadeia polimérica durante a etapa de propagacdo da reacdo de polimerizagio.
Os compostos fendlicos, seja BFA ou ABFA, tendo ionizado o seu grupo funcional na forma
de fon H", atuardo como nucledfilo, atacando os compostos sulfonicos, seja CFS ou SCFS, no
carbono aromatico ligado ao cloro. O fon cloreto substituido serd, portanto eliminado e ligado
ao préton anteriormente dissociado do fenol, produzindo dcido cloridrico livre. Desta forma, a
presenga do carbonato de potdssio se mostra relevante nesse contexto devido a sua capacidade
de combinar-se ao préton, eliminando gis carbonico e dgua, produzindo cloreto de potassio

como produto e favorecendo o balango reacional no sentido da formagao dos produtos.

5.2.1 Sinteses e estudos preliminares

Em uma primeira explorag¢do sobre o processo de sintese de um polimero SPAES com base
nos mondmeros disponiveis e no mondmero sintetizado, realizou-se a sintese de um polimero
AS50-S50-NR-Na, ou seja, um polimero nfo reticulado, sintetizado a partir de uma mistura
25% molar parcial de cada mondmero, sendo que do total de mondmeros fendlicos 50% foi de

ABFA e do total de mondémeros sulfonicos 50% foi de SCFS.

Para esta primeira sintese, o sistema automatizado de controle do meio reacional, tal qual
descrito na secdo 4.2.1, ndo foi utilizado. Ao invés disso, o polimero foi sintetizado
utilizando-se o procedimento cldssico de bancada com reator de vidro, como pode ser visto na

Figura 56. Para tanto foi seguido um procedimento ja disponivel e bastante consolidado na
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literatura de referéncia para a sintese de SPAES (FENG et al., 2009; WANG et al., 2002):
inicialmente, as quantidades de cada mondmero, conforme propor¢cdo molar escolhida, foram
adicionadas a um baldo de vidro de 250 mL, dotado de trés saidas laterais e boca esmerilhada.
Este balao foi equipado com um termdmetro de mercirio com escala entre 0 °C e 300 °C, um
condensador e uma tampa de vidro esmerilhada. A seguir, 46 mmol de carbonato de potassio
anidro, 110 mL de NMP e cerca de 45 mL de tolueno foram adicionados ao sistema. A fungdo
da mistura NMP/tolueno, na propor¢do mencionada, foi produzir uma mistura azeotrdpica
com ponto de ebuli¢do igual a 140 °C, assim, a mistura reacional foi aquecida em refluxo por
4 horas a esta temperatura para desidratacio do sistema. Apds esse periodo inicial de
aquecimento, a temperatura do meio reacional foi lentamente elevada para 175 °C, por meio
da remogdo controlada do tolueno, através da abertura lateral do baldo, tornando assim a
mistura de solventes rica em NMP e com a temperatura de ebuli¢do desejada. O sistema foi
entdo mantido sob refluxo a esta temperatura por mais 48 horas, quando a reagdo foi

finalizada e o meio reacional reservado para as etapas subsequentes.

A partir da razdo molar escolhida foram pesadas as seguintes quantidades de cada mondmero,

com uma estimativa de obtencio de aproximadamente 26,3 g de polimero:

4,57 g de BFA (20,00 mmol);
6,16 g de ABFA (19,98 mmol);
5,74 g de CFS (19,99 mmol);
9,83 g de SCFS (20,02 mmol).

Partindo de uma solu¢do amarelo-palida, esta solucdo passou a apresentar-se com uma
coloracdo castanho claro apds as primeiras 4 horas de aquecimento entre 139 °C e 143 °C. Ao
longo das 24 horas seguintes, entre 175 °C e 178 °C, ela tornou-se gradativamente mais
escura, terminando a etapa de polimerizagdo, apds 48 horas, com uma coloragdo castanho
escuro e viscosidade elevada. A evolugdo da reagdo ao longo de todo o processo de sintese é
ilustrada na Figura 56. A imagem da esquerda apresenta o inicio da reacdo, a imagem central
apresenta o aspecto do meio reacional apds 4 horas de reagdo a 140 °C e a imagem da direita

o aspecto final da mistura apds 48 horas a 175 °C.
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Figura 56: Fotografias do processo do reator de polimerizagdo durante a sintese. A imagem da esquerda
representa o inicio da reag¢@o, a imagem central representa o reator apds 4 horas de reacio a 140 °C e a imagem

da direita o aspecto final da mistura apds 48 horas a 175 °C.

Conforme o previsto em literatura, apds o seu resfriamento, o material tornou-se viscoso e foi
diluido com DMACc para ser filtrado e ter o polimero recuperado. O residuo salino foi lavado
diversas vezes com DMAc em excesso e reservado para teste qualitativo posterior. A solucdo
filtrada foi reduzida sob vicuo para a remog¢do do solvente em excesso e seca em estufa a
120 °C por 12 horas. Apds tal procedimento, obteve-se uma massa total de 15,44 g de
polimero, com aspecto vitreo e coloragdo castanho claro, representando um rendimento

massico da ordem de 60%.

Com o intuito de se avaliar a efetividade do procedimento acima descrito, quanto a formagao
dos polimeros, a presenca do fon CI foi investigada no sélido filtrado da mistura reacional.
Como ja discutido, a presenca do carbonato de potdssio no reator ¢ motivada pela sua
capacidade de reacdo com o fon H" produzido como subproduto da reacdo, retirando-o do
contato com os demais reagentes e produtos, favorecendo, assim, o rendimento da formacéo
dos polimeros. A liberagdo do fon H*, que é seguida da liberagdo do fon cloreto (CI") pelos
mondmeros sulfénicos, € inerente a reacdo de polimerizacdo e pode, portanto, ser encarada
como um indicador da sua ocorréncia. Desta maneira, em ensaio qualitativo com fon prata
(Ag"), um resultado positivo para a presenca do fon Cl” no sélido filtrado foi obtido por meio
da evidéncia da precipitacdo do AgCl,, sal de cor branca e pouco solivel em dgua (Figura
57). A confirmacdo da presenga do fon CI no sélido filtrado fornece evidéncia da ocorréncia
de reacdo de condensacdo segundo o mecanismo proposto, ou seja, entre os grupos —CCl e

—COH, oriundos dos mondmeros sulfonicos e fendlicos, respectivamente, para a formagéo de
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éteres aromaticos. Tais dados sugerem a ocorréncia de uma reacéo de polimerizagao, tal como
esperado. A extensdo ou o grau de polimerizacdo obtido por este processo, no entanto, nio

pode ser inferido por meio desta evidéncia.

Figura 57: Teste qualitativo para presenca de ion cloreto no material filtrado oriundo do processo de

polimerizagao.

O rendimento relativamente baixo obtido na sintese deste polimero foi atribuido, sobretudo, a
solubilidade do polimero obtido. Segundo o procedimento de sintese utilizado, disponivel e
consolidado na literatura, apds filtracdo, o polimero deveria ser recuperado da solucdo
reacional por meio da desestabilizacdo do sistema polimero/solvente (NMP+DMAc) a partir
da adi¢do de dgua a temperatura ambiente. Segundo o esperado, apds a adicdo de dgua ao
sistema, a nova mistura de solventes (NMP+DMAc+4gua) desestabilizaria o sistema
polimero/solvente, de maneira a precipitar o polimero da solucdo e permitir a sua
recuperacdo. No entanto, seguindo tal procedimento, verificou-se que, apds a adi¢do de dgua a
solugdo, o polimero obtido nédo se separou da solugdo, tendo permanecido em solugdo estavel,
mesmo apds repouso prolongado. Tal fato foi inicialmente atribuido a uma provavel
solubilidade do polimero em agua, no seu estado ndo reticulado. Posteriormente, como serd
discutido, esta proposi¢do pdde ser verificada na pritica. Inicialmente, a solubilidade do
polimero foi atribuida a dois fatores principais: ao baixo grau de polimerizacio e ao elevado

grau de sulfonagdo da cadeia polimérica.

O grau de polimerizacdo é definido como o nimero de unidades monoméricas em uma
macromolécula, molécula oligomérica, bloco ou cadeia (JENKINS et al., 1996). Ele estd

associado ao crescimento da cadeia e, em certa medida, pode ser entendido como o "tamanho"
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da macromolécula obtida, uma vez que, como explicitado acima, ele indica a quantidade de
unidades monoméricas incorporada a cadeia polimérica ou oligomérica. Sabe-se que grande
parte das propriedades fisicas destes materiais, tais como temperaturas de transicdo de fase,
solubilidade, resisténcia mecanica etc., sio dependentes das intensidades das interagdes inter e
intramoleculares (ligagdes secunddrias). Uma vez que a intensidade destas interagdes é
fortemente dependente, seja positiva ou negativamente, do tamanho das cadeias poliméricas
formadas, logo, essas propriedades sdo amplamente dependentes do grau de polimerizacao.
Especula-se que um baixo grau de polimerizacdo obtido na sintese do AS0-S50-NR-Na, pode
ter levado a formagdo de oligdmeros, que, por possuirem relativamente poucas unidades
monomeéricas incorporadas as cadeias e, consequentemente, pequenas moléculas, possuem
comportamento em solucdo distinto daquele previsto na literatura, ndo tendo, portanto, se

precipitado apds a adigdo de dgua.

Acredita-se que a etapa de crescimento da cadeia polimérica no processo empregado pode ter
sido afetada, principalmente, por dois fatores: (i) presenca de oxigénio durante a
polimerizacdo, uma vez que, apds os cinco primeiros minutos de reacdo, a sonda de
introdugdo de nitrogénio gasoso no reator foi retirada, conforme previra o procedimento. A
presencga de oxigénio molecular no reator, sobretudo em solugéo, é critica para o processo de
crescimento de cadeia. Como se sabe, as reagdes de polimerizagdo se processam por meio de
um mecanismo radicalar, e, neste meio, a molécula de oxigénio pode ser induzida a homdlise,
formando radicais livres capazes de “terminar” o processo de crescimento de cadeia; (ii) a
segunda hipétese proposta para explicar o possivel baixo grau de polimerizag¢ao diz respeito

ao grau de pureza do mondémero ABFA empregado.

Conforme ilustraram os resultados obtidos durante a caracterizacio do ABFA comercial,
sobretudo os resultados obtidos por meio da cromatografia liquida de alto desempenho, a
presenca de determinados contaminantes, tais como o 2,2(4-aliloxifenil,4-fenil)propano, pode
atuar como um terminador da polimerizacdo. Tal efeito decorre do fato de que esta substancia,
tal como ilustrado na Figura 42, possui apenas um ponto de reagdo para a condensacio, ou
seja, um anel aromadtico possui um substituinte hidroxila em uma conformagéo fendlica e o
outro anel aromético possui um grupamento éter alilico, incapaz de continuar o processo de
crescimento da cadeia. Desta forma, o baixo grau de polimerizacdo pode estar associada a
uma baixa pureza do mondmero empregado, devido a restri¢do ao crescimento das cadeias do

polimero.
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Apesar destas observagdes, a producdo de uma membrana teoricamente reticulada foi
conduzida em cariter experimental. Partindo-se do polimero AS50-S50-NR-Na obtido, uma
membrana reticulada foi produzida seguindo o procedimento descrito na secio 4.2.2. Pesou-se
0,9997 g do polimero e 0,3002 g de peréxido de benzoila (BPO), que foram solubilizados
simultaneamente em cerca de 10 mL de DMAc. A solucdo foi vertida em uma placa de Petri
de 10 cm de didmetro e seca sob vacuo, conforme descricdo do procedimento. Apds secagem
e reticulacdo a 120 °C por 12 horas, um material quebradico, de aspecto vitreo e coloracio
amarelada, foi obtido e identificado como A50-S50-R-Na. O aspecto do polimero reticulado

na forma de membrana fina pode ser visto na Figura 58.

Figura 58: Membrana obtida por “Casting” da solu¢do do polimero.

A conversio do material obtido da forma de sal para a sua forma 4cida, seguindo o
procedimento descrito no item 4.2.2, ndo pdde foi realizada, uma vez que o polimero
reticulado apresentou-se completamente ‘“‘soldvel” em dgua, mesmo em temperatura
ambiente. Uma caracteristica intrinseca a todos os polimeros reticulados é a sua
insolubilidade, mesmo em solventes compativeis, sendo comum, porém, a absorcdo e
inchamento do polimero quando em presenca de solventes compativeis. Assim, a
“solubilidade” observada demonstra que, apesar da exposicdo ao agente de reticulacdo, o

material ndo foi eficientemente reticulado.

O baixo grau de reticulagdo do material, mesmo na presenca do BPO, novamente pode ser
associado a presenca de oxigé€nio no processo de reticulacdo, que assim como a reacdo de

polimerizacdo também € uma reagdo radicalar e potencialmente pode ser terminada por um
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radical oxigénio formado no meio. Mesmo tendo sido realizado sob viacuo moderado
(500 mbar de pressao absoluta), a presenca de oxigénio pode ter sido o suficiente para afetar
processo de reticulacdo. Além disso, o possivel baixo grau de polimerizacdo do polimero é
apontado como um segundo fator critico para explicar a ineficiéncia do processo de
reticulagdo. Apesar de a fragdo reticulada de um polimero, o que se pode chamar fracdo de
gel, compreender uma dnica molécula (ALEMAN et al., 2009), no sentido de que todas as
cadeias poliméricas envolvidas em um processo de reticulagdo encontram-se intrinseca e
mutuamente ligadas entre si. Cadeias poliméricas iniciais com baixo grau de polimerizagdo,
tal como “suspeitado”, podem prejudicar o resultado da reticulacdo. Isto potencialmente pode
acontecer, a principio, pois, polimeros com baixos graus de polimerizagdo, ou oligdmeros, ao
se envolver em processos de reticulacdo podem levar a formagdo de redes incompletas, ou
mesmo pequenos sitios de moléculas reticuladas, cujo tamanho nio é grande o suficiente para
fornecer ao material as caracteristicas intrinsecas de um material plenamente reticulado. Desta
forma, na presenca de um solvente compativel, estas estruturas teriam a possibilidade de

estabilizar-se em solucdo, ja que ndo se encontram densamente reticuladas.

Tendo em vista as restricdes hipotéticas a sintese, fica claro que o procedimento a ser
utilizado para a producdo das demais amostras de polimero e posteriormente das membranas
reticuladas, deveria ser adaptado visando a eliminacdo dos possiveis interferentes. A primeira
modificacdo diz respeito a restri¢do da presenga de oxigénio atmosférico no sistema reacional.
Para tanto, o reator foi adaptado para manter uma purga constante com nitrogénio, evitando a
entrada do ar atmosférico. A segunda modificacdo foi direcionada a purificagio do mondmero
ABFA, o que pode ser realizado por meio de técnicas de cromatografia preparativa, como ja
foi discutido. Até que se tenha identificado e solucionado todos os problemas da sintese do
polimero, considerou-se precipitado indicar com relativa certeza os “gargalos” do

procedimento de produ¢do das membranas.

O processo de purificagdo cromatografica do ABFA foi realizado em cromatdgrafo liquido
modelo ProStar fornecido pela Varian, montado com coluna preparativa tipo NST C18 de fase
reversa (250 mm x 10 mm ID, particulas esféricas de Sum). Utilizou-se como fase mével uma
solugdo isocritica de metanol em dgua na propor¢do volumétrica de 85:15 com vazdo
constante de 5 mL.min" 2 25 °C. A detec¢do foi realizada com detector Shimadzu modelo
SPD-10AV a 275 nm de comprimento de onda por um tempo de corrida total de 8 minutos. A

cada corrida, um volume de 1 mL de solugdo a ~10 g.L'1 de ABFA em metanol foi injetado

UFMG / EE / DEQ / PPGEQ Tese de Doutorado



123

no equipamento e a fracdo eluida entre os tempos 4,0 e 5,2 minutos de corrida cromatografica,
representativa da por¢do de ABFA purificado, foi coletada para concentracio e uso posterior

nas sinteses.

Apesar de tecnicamente vidvel, o processo de purificacdo acima descrito se mostrou pouco
pratico e produtivo, uma vez que o volume de fracdo coletado, contendo entre 5 mL e 6 mL
de fase movel, contem apenas cerca de 9 mg de ABFA purificado. Na prética, para a sintese
de todos os polimeros pretendidos, cerca de 75 g de mondmero seria necessario, o equivalente
a mais de 8000 corridas cromatograficas. Com isso, a abordagem de purificagdo do
mondmero ABFA foi descartada a favor de um estudo mais aprofundado acerca da reacao de
polimerizacdo visando, em ultima andlise, a otimizacdo do procedimento de sintese dos

polimeros para superar as eventuais limitacdes impostas pelo mondmero ABFA comercial.

Para o segundo experimento de polimerizagdo optou-se por empregar um reator automatico
Metler Toledo para as sinteses dos polimeros, uma vez que este instrumento oferece opgdes
mais apuradas de controle automatizado do procedimento de sintese. Além de permitir a
manuten¢do de uma atmosfera inerte durante todo o procedimento, este instrumento oferece o

controle de temperatura, da taxa de aquecimento e agitacdo do meio reacional.

Previamente, na sintese realizada com reator de vidro, as duas etapas da reacdo, com
patamares isotérmicos em 140 °C e 170 °C, foram controladas por meio do ajuste da
composicdo da solugdo azeotrépica de NMP+tolueno, acertando, assim, a temperatura de
ebulicdo desejada. Fazendo-se alterar a composicdo da mistura, por meio da retirada
controlada do tolueno, a temperatura de ebulicdo do meio reacional foi elevada até os
patamares desejados. Este processo, porém, ndo permite um controle eficiente da entrada de
ar atmosférico no reator, permitindo a entrada de oxigénio, potencialmente prejudicial a
reacdo. O uso do reator automatizado supre essa defici€éncia, na medida em que o
aquecimento e controle de temperatura do meio reacional sio realizados sem a necessidade de
intervengdo direta no meio reacional. O controle € feito por meio do ajuste da diferenca entre
a temperatura do meio reacional e da “jaqueta” que envolve o reator. Desta forma, dentro dos
limites de temperatura do equipamento, o controle foi realizado de forma bastante eficiente e

sem interferentes externos.
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Apdés ajustes iniciais no reator e no banho de resfriamento, a sintese de um polimero
identificado como A25-S25-NR-Na foi realizada seguindo o procedimento descrito no item
4.2.1. As seguintes quantidades de cada mondmero foram utilizadas, seguindo as propor¢des

molares escolhidas:

6,84 g de BFA (29,96 mmol);
3,05 g de ABFA (9,89 mmol);
8,61 g de CFS (29,98 mmol);
4,90 g de SCFS (9,98 mmol).

Ap6s resfriamento e filtracdo para a remocdo dos cristais de sal, a solugdo do reator foi
testada para a recuperacdo do polimero. Contrariando a expectativa inicial, adicionando-se
dgua a solucdo, uma emuls@o branca leitosa foi formada, que ndo pode ser quebrada por
centrifugacdo, alteracdo de temperatura ou de pH e ndo apresentou alteragdo mesmo apos trés
semanas de repouso. Ancorado no fato de que o polimero A25-S25, ao menos teoricamente,
apresenta menor grau de sulfonacdo, esperava-se que ele se comportasse como previsto na
literatura. Como j4 discutido, na literatura referente a sintese de SPAES, a recuperagdo do

polimero deveria ocorrer com a adi¢@o de dgua a solugdo ja diluida com DMAc.

Diante desse novo resultado adverso, decidiu-se por investigar a estabilidade da solugdo
polimérica frente a diferentes solventes e misturas de solventes que apresentassem diferentes
graus de polaridade. Com isso, buscou-se identificar o melhor meio ndo solvente para a
desestabilizacdo da solucio e consequente recuperacdo do polimero. Uma série de polaridade,
contendo diferentes solventes, similar as empregadas na definicdo de fases moéveis para
cromatografia liquida foi construida com base em referéncias literdrias (Solvent polarity,
2013). Assim, a estabilidade da solug¢do ja filtrada foi testada em dgua, metanol, acetato de

etila, éter dietilico, DM Ac+tolueno e tolueno.

Como j4 relatado, a adi¢do de dgua a solugdo polimérica leva a formacdo de uma emulsdo
branca, leitosa e estdvel. O mesmo ndo foi observado ao adicionar-se metanol, apesar deste
solvente ser o mais préoximo da dgua em uma escala de polaridade, inclusive em relagdo a
possibilidade de formacao de ligagdes de hidrogénio com os grupos dcidos do polimero. Com

a adicdo de metanol, a solucdo permaneceu estivel, sem formacdo de emulsdo ou
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precipitados. A adi¢@o de acetato de etila e éter dietilico, assim como a 4dgua, provocaram a
formacgdo de uma emulsdo, porém, de cor castanha e opacidade inferior aquela observada com
a adicdo de dgua, um indicio de baixa solubilidade e formacdo de precipitacdo em suspensdo.
A mistura de DMAc e tolueno, quando adicionada a solucdo, provocou efeito similar ao
anterior, porém, com opacidade menos intensa. Por fim, a adi¢do de tolueno puro, o solvente
mais apolar da série utilizada, novamente levou a formagdo de uma emulsdo turva. Esta
emulsdo, porém, diferentemente das demais emulsdes, sobretudo da emulsdo bastante estdvel
com dgua, sedimentou-se apds uma semana de repouso sobre a bancada, produzindo um
precipitado gelatinoso no fundo do tubo de ensaio. O aspecto dos seis tubos de ensaio, na

ordem acima descrita, é apresentado na Figura 59.

=
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u

Figura 59: Ensaio de estabilidade das solu¢des poliméricas em diferentes solventes. Da esquerda para a direita:

dgua, metanol, acetato de etila, éter dietilico, DM Ac+tolueno e tolueno.

Os resultados obtidos motivaram, entdo, a investigacdo do emprego do tolueno como um nao
solvente em potencial para a recuperacdo do polimero A25-S25-NR-Na da solugdo
polimérica. Neste sentido, ensaios comparativos de estabilidade da solugdo polimérica com
dgua e com tolueno foram conduzidos em diferentes proporcdes volumétricas, visando com
isso avaliar a eficiéncia de recuperacdo do polimero com estes dois solventes. Os resultados
para os ensaios de estabilidade da solucdo polimérica com 4gua e com tolueno,
respectivamente, realizados nas proporgdes de 3:1, 2:1, 1:1, 0,5:1 de solvente em relacdo a
solucdo, ap6és uma semana de repouso, sdo apresentados na Figura 60. Como pdde ser
visualizado nestes ensaios, em termos de recuperagdo aparente do polimero da solucdo
polimérica, foram obtidos melhores resultados com tolueno do que com agua, sendo o tubo
com melhor resultado aparente aquele contendo a propor¢do de 3 partes de tolueno para 1

parte de agua.
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Figura 60: Ensaios de estabilidade da solugdo polimérica com dgua (esq.) e tolueno (dir.), nas proporcdes de 3:1,

2:1, 1:1, 0,5:1 de solvente em relacdo a solugcdo, apés uma semana de repouso.

Visando uma andlise mais aprofundada dos ensaios de estabilidade das solu¢des poliméricas,

a solubilidade dos mondmeros, do carbonato de potassio anidro e do cloreto de potéssio foi

estudada em diferentes solventes. Os resultados obtidos podem ser visualizados na Tabela 6.

Em todos os ensaios realizados com as solu¢des de mondmeros em NMP e em NMP+DMAc,

utilizou-se uma propor¢do de uma parte de solugdo para uma parte de cada solvente em

estudo.

Tabela 6: Resultados dos testes de solubilidade dos mondmeros e sais envolvidos na sintese do polimero em

diferentes solventes.

Agua Tolueno NMP DMAc Metanol
KCl + - - - -
K,CO; + - - - -
Mondmeros - + + + N/R
(SNO;./II;’/[)onémeros Emulsdo leve + N/R N/R +
Sol. Mondmeros + + N/R N/R +

(NMP+DMAc 1:1)

Legenda:
+) boa solubilidade
(-) solubilidade ruim

(N/R) nio realizado

Nestes testes de solubilidade, tal como se previa, verificou-se que os mondmeros sao pouco

soliveis em 4dgua, mas totalmente soluveis tanto em tolueno quanto em NMP e DMAc. Os

sais testados, K,CO; e KCl, obedecem a uma relacdo contraria, ou seja, sdo solliveis em agua,
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mas pouco soliveis nos solventes orgénicos testados. Nos testes realizados com as solugdes
monoméricas, verificou-se que ao se adicionar dgua a solucdo de mondmeros em NMP, uma
emulsdo branca leitosa é formada. Entretanto, diferentemente do observado com a solucdo
polimérica, que emulsiona e permanece estavel, esta emulsdo de mondmeros € instivel e
rapidamente flocula, formando um precipitado sobrenadante constituido de mondmeros,
insoldveis em dgua. O aspecto dos precipitados formados pela adicdo de dgua tanto a solucdo
monomérica quanto a solucdo polimérica é mostrado na Figura 61, ilustrando a diferenca de

aspecto e estabilidade.

Figura 61: Aspecto dos ensaios de solubilidade/estabilidade das solugdes monomérica (Esq.) e polimérica (Dir.)

ap0s a adicdo de tolueno na proporcdo volumétrica de 1:1.

Ao adicionar-se tolueno a solu¢do de mondmeros em NMP, a solu¢do permanece limpida e
translicida, com os mondmeros estiveis € em solucdo. O mesmo acontece nos testes de
solubilidade da solugdo monomérica produzida com a mistura de NMP e DMAc (1:1).

Adicionando-se dgua ou tolueno, os mondmeros permanecem estaveis em solucao.

Os resultados obtidos nos testes de solubilidade, sobretudo nos testes de estabilidade das
solugdes monoméricas, corroboraram a proposicio de que o procedimento de recuperacido do
polimero por meio da desestabilizagdo da solugdo polimérica com tolueno seria um caminho
promissor. Os resultados demonstraram que o precipitado gelatinoso formado pela
desestabilizacdo da solugcdo polimérica com tolueno, ndo poderia ser formado por
mondmeros, ja que estes se mostraram soltiveis neste sistema de solventes (NMP+tolueno).
Desta maneira, a formacdo de precipitado neste sistema pode ser entendida somente pela

presenca de cadeias poliméricas ou oligoméricas em solucdo, evidenciando que a reagdo de
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polimerizacdo foi efetiva e também corroborando os ensaios qualitativos para a presenca de

fons cloreto anteriormente relatados.

Desta maneira, a desestabilizacdo da solugdo polimérica com tolueno foi seguida
empregando-se uma propor¢do de 3:1 de tolueno em relagdo a solugdo polimérica. Dois
processos de extracdo consecutivos foram efetuados, conforme pode ser visualizado na Figura
62, na qual € mostrado o processo completo de recuperacao do polimero realizado em funil de

separacgao.

Figura 62: Processo de recuperagdo do polimero por meio da desestabiliza¢do da solug@o polimérica com
tolueno na proporgio de 3:1. Da esquerda para a direita: solugdo tal qual apoés filtracdo dos sais; apds a adigdo de
tolueno; apés uma semana de repouso; segundo ciclo de extracdo com nova adi¢do de tolueno e apés uma

semana de repouso.

Inicialmente, na primeira etapa de extragdo, a adi¢do de tolueno em uma propor¢do de 3:1 em
relacdo ao volume de solucdo gerou um sistema tirbido de coloracio castanho que, apds uma
semana, produziu um sistema bifésico, com a fase inferior rica no polimero, a principio, e a
fase superior rica em mondmeros e oligbmeros. Observou-se que durante a primeira etapa de
recuperagdo do polimero a fase superior da mistura (terceira imagem da esquerda para a
direita) apresentou coloragdo castanho e aspecto transldcido, indicando a presenca de
“substancias” em solucdo. Durante a segunda etapa da recuperacdo do polimero, apds repouso
e nova separacdo de fases, a fase superior apresentou-se limpida, indicando que eventuais
impurezas e residuos da polimerizacio foram eficientemente removidos na primeira etapa do
processo. Em ambas as etapas deste processo, observa-se, apds repouso, a formagao de uma

fase inferior de coloracdo pélida, tendendo entre branco e castanho.
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Contrariamente aos relatos da literatura, a ocorréncia do fendmeno de separacdo do polimero
na presenca de tolueno formando um precipitado de aspecto gelatinoso, pode ser explicada
considerando-se a natureza polar do polimero produzido. Segundo a propor¢do dos
mondmeros empregados na sintese, a incorporagdo completa, ou pelo menos indistinta, dos
mondmeros levaria a produgdo de um polimero dotado de 25% molar de SCFS. Um elevado
teor do mondmero sulfonado eleva a expectativa da sua condutividade protonica, mas traz
como efeito colateral, uma elevagdo do carater polar do polimero formado. Deste fato decorre
a instabilidade do polimero A25-S25-NR-Na diante de um solvente apolar, o tolueno,

enquanto na presenga de dgua, apesar de se emulsionar, o polimero ndo se separa.

ApOs as duas etapas de recuperacdo do polimero da solugdo, a fase inferior rica em polimero
foi seca em estufa a 120 °C por 6 horas, antes da sua caracterizagdo. O polimero obtido foi
caracterizado por meio de FTIR, em cujo espectro as bandas caracteristicas de um SPAES
foram observadas (SILVERSTEIN; WEBSTER, 2000; VOGEL, 1994), (Figura 63):
1247 cm™ (v éter aromatico), 1323 cm™ e 1167 cm™ (v -SO,), 1504 cm™ (v anel), 1021 cm™ e
828 cm™ (-CH fora do plano).
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Figura 63: Espectro no infravermelho da fase inferior obtida da separa¢do com tolueno, rica em polimero.

A banda observada em torno de 1247 cm™, associada a presenca de grupamentos de éter
aromadtico, representa uma forte evidéncia de que a polimerizagdo ocorreu segundo o

mecanismo proposto, no qual, por meio da condensagdo entre os grupos —CCl e -COH
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eliminando HCI, éteres aromaticos sdo formados, corroborando as evidéncias ja apresentadas.
1 . . ,
A banda observada em torno de 1667 cm™ foi associada com residuos do solvente empregado

nas sinteses, NMP.

Investigando-se, ainda, a relacdo de solubilidade do polimero A25-S25 obtido, tanto em dgua
quanto em tolueno, com o objetivo de se alcangar uma melhor compreensio da rota de sintese
e do produto obtido, testes de extracdo liquido-liquido foram realizados empregando-se estes
dois solventes. O processo foi realizado em funil de separagdo com a mistura de partes iguais
de solucdo polimérica, d4gua e tolueno. Por meio deste processo, o polimero, mondmeros e
oligdbmeros, além do solvente NMP, foram teoricamente particionados entre as duas fases
liquidas, que foram entdo reduzidas e secas, para posterior andlise por FTIR. A sobreposicdo
dos espectros de absor¢do molecular no infravermelho das amostras de polimero, recuperado
diretamente da solug@o polimérica via precipitacdo com tolueno, e das amostras obtidas pela
secagem da fase rica em dgua e da fase rica em tolueno, obtidas por meio da extragdo liquido-

liquido, € apresentada na Figura 64.

1 Recup tdueno
1.6- Ext LigrLiq - fase toluero
" Ext Licrliq - fase agua

1,0+
QgM

Absorbance

....................
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Figura 64: Sobreposicdo dos espectros de absor¢do molecular no infravermelho das amostras de polimero
(espectro roxo) e das amostras obtidas pela secagem da fase tolueno (espectro vermelho) e da fase dgua (espectro

azul) da extragdo liquido-liquido.

Tal como esperado, corroborando os argumentos ji apresentados, percebeu-se que os
espectros do polimero recuperado com tolueno e do material presente na fase aquosa da

extragdo liquido-liquido sdo similares. Tal comportamento novamente decorre do fato do
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polimero possuir natureza essencialmente polar, tendo se precipitado na presenca de tolueno,
como descrito anteriormente, mas sendo incorporado a fracdo aquosa durante o processo de

extragdo, devido a sua boa interagdo com este solvente.

Por outro lado, o material recuperado da fase tolueno, de natureza mais hidrofébica e,
portanto, menos polar, a principio, apresenta um espectro distinto, sobretudo pela presencga
das bandas em torno de 1488 cm™, 1152 cm™ e 1013 cm™, além destas, a banda préxima a
1246 cm™ pdde ser visualizada com melhor resolugdo e sem sobreposicdes. Em pesquisa nas
bibliotecas do software de andlise (Software Ominic V8.2, biblioteca “HR Polymer Additives
and Plasticizers”) este material foi identificado como uma poli(arileno éter). O resultado, até
certo ponto surpreendente, sugere a presenca de moléculas poliméricas com diferentes graus
de polaridade, resultado provavelmente da ndo incorporacdo ou incorporagdo parcial de
mondmeros SCFES. Esta hipétese sugere a existéncia de efeitos impeditivos para a
incorporacdo deste mondmero, possivelmente efeitos estéricos causados pelas grandes nuvens
eletrdnicas provenientes dos grupos sulfonicos vizinhos aos grupos —CCl, envolvido na reagéo

de polimerizacao.

Uma evidéncia importante para corroborar esta hipétese pode ser observada ainda na Figura
64. Como mencionado acima, a banda relacionada a formagdo de grupos éter aroméaticos pdde
ser muito bem visualizada no espectro FTIR do material identificado como poli(arileno éter),
com pouca interferéncia e sobreposicdo de bandas adjacentes. Uma destas bandas adjacentes e
que, em certa medida, se sobrepde a banda em 1247 cm’ é a banda localizada préxima a
1210 cm'l, caracteristica do mondmero SCFS, como pode ser visualizado na Figura 49 na
qual o espectro de FTIR do SCFS é apresentado. A banda préxima a 1210 cm™ foi
originalmente associada a presenca dos grupos sulfonicos salinos naquele mondmero, e tdo
logo este seja incorporado no polimero, a sua presenca deve ser observada, mesmo que com
algum deslocamento, provavelmente devido a efeitos indutivos causados por grupamentos
laterais formados e pela perda da ligagdo C-Cl anteriormente adjacente. Na mesma Figura 64,
marcada com uma linha vertical vermelha, mesmo que de forma discreta, a banda proxima a
1210 cm™ pode ser observada, tanto no polimero quanto no material recuperado da fase
aquosa da extracdo, na forma de um “ombro” a direita da banda em 1247 cm” recém-
formada. No material recuperado da fase tolueno e identificado apenas como poli(arileno éter)
esta banda é diminuida proporcionalmente em relacdo as demais, sugerindo uma baixa

incorporagdo deste mondmero ao polimero formado.
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A consequéncia dessas observacdes e hipdteses € a possivel formagdo concomitante e
concorrente de cadeias poliméricas de natureza polares e apolares, incorrendo em mais uma
varidvel para o processo de sintese. Além disso, a forma como os mondmeros sio
incorporados as cadeias poliméricas sintetizadas, formando copolimeros em bloco, aleatérios
ou alternados, € desconhecida, podendo ser influenciada por esses efeitos e também
influenciando no desempenho final do material. Na pratica, este comportamento pode levar a
formacao de um material heterogéneo, ou mesmo homogéneo macroscopicamente, mas com
comportamento irregular e imprevisivel em termos de transporte protonico e outras

caracteristicas.

Em outro experimento realizado visando a compreensio da reacdo de polimerizacdo, aliquotas
da solucdo reacional da sintese do polimero A25-S25 foram coletadas em diferentes tempos
durante o processo de polimerizagdo. Foi coletada uma amostra no inicio do experimento
(TO), representando a simples mistura de mondmeros solubilizados em NMP na propor¢do
escolhida para a sintese do polimero A25-S25. Além desta, foram coletadas amostras apos
1 hora de reacdo (T1), ap6s quatro horas de reagdo (T2), ap6s a etapa de isoterma a 140 °C, e
ap6s 24 horas de reacdo (T3), durante o patamar de aquecimento a 170 °C. O aspecto das
aliquotas coletadas, apds a evaporacdo parcial do solvente (NMP), ja com inicio de formacgéo

de cristais precipitados, € apresentada na Figura 65.

Figura 65: Fotografias das aliquotas coletadas do reator durante a sintese do polimero A25-S25. Da esquerda
para a direita, aliquota recolhida no inicio da reacdo (T0); aliquota recolhida apds 1 hora de reagdo (T1); aliquota

recolhida apds 4 horas (transi¢cdo de 140 °C para 170 °C) (T2); e aliquota recolhida apds 24 horas de reacéo (T3).

Ap6s serem secados em estufa a vacuo para a remocdo do solvente do meio reacional (NMP),
os materiais obtidos foram analisados por FTIR e TG e comparados ao polimero obtido no

mesmo experimento, 0 A25-S25-NR-Na. Os espectros de absor¢do molecular na regido do
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infravermelho para estas aliquotas em comparagdo com o polimero obtido sdo apresentados

na Figura 66.
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Figura 66: Espectros de absor¢ao molecular na regifo do infravermelho das aliquotas coletadas do reator. De
cima para baixo, aliquota TO; aliquota T1; aliquota T2; aliquota T3; e polimero A25-S25. Obs.: apenas a por¢do

entre 1900 cm™ e 675 cm™ est4 sendo mostrada com o objetivo de facilitar a visualizagdo das bandas citadas.

Analisando-se os espectros obtidos, pode-se perceber que, na sequéncia entre a amostra TO
até o polimero final, diversas bandas de absorcio molecular na regido do infravermelho
desapareceram, enquanto novas bandas de absor¢do gradativamente surgiram. Algumas
bandas caracteristicas dos mondmeros e presentes no espectro de absor¢do da amostra TO,
mas que ndo sdo detectadas no polimero A25-S25 sdo: 1647 cm™ e 1593 cm™, oriundas
possivelmente dos mondmeros CFS e SCFS, 1611 cm'l, 1512 cm'l, 1265 cm™ e 1228 cm'l,
oriundas dos mondmeros BFA e ABFA. Concomitantemente, pode-se perceber no espectro de
absorcdo do polimero A25-S25 produzido, o surgimento das novas bandas como em
1667 cm”, 1583 cm’, 1504 cm’, 1488 cm”, 1467 cm’, 1247 cm” e 1210 cm’,

caracteristicas do polimero e ausentes nos mondmeros iniciais.

A andlise dos espectros de absorcdo molecular das amostras de TO a T3 em comparagdo com
0 polimero obtido ao término do processo confirma que o produto da sintese em estudo néo se
trata de uma simples mistura de mondmeros, e sim de uma nova molécula, possivelmente

polimérica, uma vez que novas ligacdes foram formadas durante o processo de polimerizagao.
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Uma banda bastante caracteristica deste processo e que corrobora a hipdtese de polimerizacio
apresentada é a banda de absor¢do a 1247 cm™, destacada na Figura 66 com uma linha
vertical de cor vermelha. Como ja discutido, esta banda foi associada ao estiramento de
grupamentos do tipo éter aromdtico (Ar-O-Ar), exatamente o tipo de ligacdo associada ao
processo de polimerizag@o por policondensagdo estudado, conforme mostrado na Figura 55. O
surgimento da banda de absor¢do no nimero de onda igual a 1247 cm™ j4 nas primeiras horas
de sintese e o crescimento da sua intensidade de absor¢do em relacdo as demais bandas
presentes no espectro, evidéncia um processo lento e gradativo de crescimento da molécula do

polimero com gradativo aumento da sua massa molar média.

Ressalte-se a banda em torno de 1210 cm™ que, como ja mencionado, remonta a0 mondmero
SCFS, a qual € caracteristica do grupo sulfonico na forma de sal presente no mondmero. No
polimero ela pode ser observada préxima a banda caracteristica dos grupos éter aromaticos.
Na realidade, esta banda nio foi formada durante a reacdo de sintese do polimero, uma vez
que ela ja estava presente desde o inicio, no mondmero SCFS empregado. Nos espectros
iniciais, porém, ela é mascarada devido a presenga das bandas caracteristicas dos mondmeros
fendlicos existentes na mesma regido. Durante o progresso da sintese, os grupamentos
fendlicos sdo consumidos pela reacdo de condensacdo, dando lugar ao grupo éter aromatico.
Na pritica, este fenomeno pode ser observado no espectro por meio da redugcdo das bandas
associadas aos grupos fendlicos e ao surgimento da banda de éter aromditico, com a

~ 1 . .
consequente revelacio da banda em 1210 cm™, anteriormente mascarada pelas demais.

Os resultados obtidos da termogravimetria realizadas nas amostras coletadas em comparagdo
ao polimero A25-S25, também corroboraram esta conclusdo (Figura 67). Observou-se que os
perfis de perda de massa observados nas aliquotas variaram progressivamente da aliquota TO
para o polimero. Na sequéncia entre a amostra TO até o polimero, observou-se uma gradual
diminui¢do do primeiro evento de perda de massa, entre 200 °C e 300 °C, faixa de
temperatura na qual os mondomeros BFA, ABFA e CFS perdem a maior parte da sua massa,
nas mesmas condi¢des experimentais. Da mesma forma, sobretudo nas amostras TO a T2,
percebeu-se uma redug@o proporcional e relativa do evento de perda de massa existente entre
450 °C e 600 °C, evento associado a perda de massa do mondmero SCFS, que ocorre nesta
mesma faixa de temperatura, nas mesmas condi¢des experimentais. Estas observagdes
sugerem uma reducdo da proporcao relativa dos quatro mondmeros nas amostras analisadas

na sequéncia da amostra TO até o polimero obtido. Da mesma forma, observou-se (Figura 67)
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uma alteracdo de formato dos eventos de perda de massa entre 400 °C e 600 °C, sobretudo
nas amostras T3 e polimero, amostras que representam os estigios mais avangados da
polimerizacdo. Esta alteracdo do formato da perda de massa possivelmente foi resultado do
crescimento da massa molar media das moléculas presentes, novamente indicando a formagdo

de um polimero.

TGA Curvas TG/DrTG - Amostra D (R2 tolueno 2X)

Amostra D (R2 tolueno 2X) TGA-50 15-45 2013-06-05.tac TGA
—— AMOSTRA | R2 0 TGA-50 13-11 2013-06-11.tac TGA
—— AMOSTRA J R2 11 TGA-50 14-40 2013-06-11.tac TGA
100.00 —— AMOSTRA K R2 t2 TGA-50 16-01 2013-06-11.tac TGA
—— AMOSTRA L (R2 13) TGA-50 09-17 2013-06-12.tac TGA
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Figura 67: Curvas de perda de massa das aliquotas coletadas do reator. De cima para baixo, polimero A25-S25;

aliquota TO; aliquota T1; aliquota T2; e aliquota T3.

Partindo dos resultados até entdo promissores, um segundo teste de reticulacdo foi realizado
com o polimero A25-S25. Uma solugdo de, aproximadamente, 10% m/v de polimero
A25-S25 (0,4953 g) e 3% m/v de perdxido de benzoila - BPO (0,1473) foi preparada em

5 mL de DMAc, apresentando coloracdo amarelada e aspecto limpido e translicido.

Seguindo o procedimento previsto, as membranas reticuladas foram preparadas por “casting”
da solucdo a 10% m/m do polimero em DMAc com 3% m/m de BPO. A membrana foi seca a
60 °C por 12 horas, e depois seca a vacuo a 120 °C por mais 12 horas. A secagem das
membranas deve ser realizada em atmosfera inerte, para evitar o contato do polimero com o
oxigénio da atmosfera. Visando-se avaliar o processo de reticulacdio do polimero em
atmosfera inerte, trés diferentes propostas de teste foram elaboradas com a intengdo de

realizar o procedimento de secagem e posterior reticulagdo da membrana:
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1. Reticulagdo em solugdo em tubo de ensaio com rosca, fechado apds a injecdo de Np;
2. Reticulagdo em vidro de relégio posicionado dentro de uma placa de Petri com tampa;
3. Reticulagdo em placa de Petri em estufa a viacuo adaptada para troca da atmosfera

ambiente por uma atmosfera inerte de N».

O objetivo do primeiro teste ndo era obter um polimero moldavel para a produgdo da
membrana, uma vez que apds reticulado o polimero seria insoldvel e infusivel, mas sim de
testar o processo de reticulagdo e, principalmente, o resultado da sintese do polimero com
vistas a reticulacdo. No segundo teste, o objetivo era utilizar o préprio solvente em
evaporagdo para criar uma atmosfera livre de oxigé€nio, j4 que o solvente evaporado deve
expandir-se e ocupar o volume entre a base e a tampa da placa de Petri, expulsando ao ar

atmosférico.

No terceiro experimento de reticulacdo, visando a troca da atmosfera ambiente, rica em
oxigénio, por uma atmosfera inerte, pobre em oxigénio, foram realizados seguidos processos
de formagdo de védcuo, até uma depressdo de cerca de 400 mmHg em relacdo a pressdo
atmosférica, seguida da retomada a pressdo atmosférica com o preenchimento da cAmara com
N,. Para tanto, adaptou-se uma mangueira de silicone entre o cilindro de N, e a valvula da
bomba de vacuo. Seguindo-se este procedimento, estimou-se que, a cada ciclo, a concentragio
de oxigénio teria caido a uma razdo de Y2. Assim, assumindo-se uma concentragio de
oxigénio inicial igual a 21% v/v, tem-se que a concentracdo de oxigénio, apds o enésimo ciclo

de troca, seria dada pela equagdo 15 abaixo:
Co = (1/5)" 21% (eq. 14)

Na qual, n representa o nimero de vezes que este procedimento foi realizado. Para n=10,
C10=~0,0205% v/v, uma concentragdo considerada satisfatéria para a reticulacdo dos

polimeros.

Ap6s a realizacdo dos trés diferentes processos, a eficicia de reticulag@o foi preliminarmente
testada por meio de ensaio de solubilidade dos polimeros reticulados. Para fins de
comparagdo, foi avaliado também, além dos polimeros resultantes dos testes supracitados, o

respectivo polimero A25-S25-NR (ndo reticulado) e uma amostra de BPO puro. Verificou-se
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que tanto o BPO quanto o polimero NR sdo completamente soldveis em dgua, assim como o
polimero obtido pelo teste na placa de Petri (ensaio de reticulagdo #2). O polimero resultante
do ensaio de reticulacdo em solucéo no tubo de ensaio apresentou, no teste de solubilidade em
dgua, uma leve opacidade e formacdo de flocos sobrenadantes. Considerando-se que o
polimero NR e o BPO sdo soliveis em 4gua, tal resultado sugere a ocorréncia de um processo
quimico que tenha levado a formacdo de um material parcialmente solivel, o que pode ser

entendido como um indicativo positivo do processo de reticulagao.

O material obtido por meio do teste de reticulacdo em camara adaptada (ensaio de reticulacio
#3) apresentou aspecto heterogéneo, sendo uma fase de coloracdo dmbar e aspecto vitreo,
quebradico ao esforco de compressao e a outra fase formada por diversos pequenos granulos
coloragdo branca e aspecto cristalino agulhado. Em andlise ao microscépio 6tico, foi
verificado que estes granulos encontravam-se encapsulados pelo material vitreo transldcido,
sugerindo a ocorréncia de um processo de precipitacdo do BPO da solugdo polimérica que,
apds secagem completa, produziu um filme de polimero revestindo os graos de BPO. Esta
hipédtese foi confirmada por meio de andlise via FTIR, por meio da qual se constatou que os

granulos precipitados eram ricos em BPO.

Como resultado, tal processo de precipitacio tende a alterar a composicdo da solugdo sélida
polimero/BPO, obtida ap6s a evaporacao do solvente, diminuindo o contato intimo entre eles,
necessario para a ocorréncia da reacdo de reticulacdo, e prejudicando, portanto, tal processo.
O aspecto do material seco é apresentado na Figura 68, em uma visdo mais panoramica (2
esquerda) e em ampliacdo (a direita), onde é possivel observar a natureza granular dos flocos

de BPO precipitados da solucao polimérica.

Figura 68: Aspecto da solucio de polimero e BPO seco em estufa adaptada (Direita) e em detalhes (Esquerda) o

aspecto granular dos flocos de BPO precipitados da solu¢do polimérica (ampliagdo 10X).
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Como resultado, em teste de solubilidade com a &4gua, o produto obtido apresentou-se
parcialmente soldvel, ndo se solubilizando por completo mesmo apds dois dias de imersdo,
sendo este novamente um bom indicativo da ocorréncia de reticulacdo. Em teste com DMAc,
porém, o produto final apresentou-se completamente “soldvel”, sugerindo que a reticulacio,
caso presente, encontra-se com uma baixa densidade, ou seja um baixo grau de reticulagao.
Este efeito desestabiliza o material como soluto para a d4gua, mas ndo o suficiente para torna-
lo insoliivel no solvente DMAc. Observou-se, ademais, que a solucdo com dgua apresentou
uma leve mudanca de tonalidade para ambar, sugerindo uma solubilizacdo parcial de

componentes ou cadeias poliméricas nao reticuladas.

Com base nos resultados preliminares, delineou-se um novo planejamento para a o estudo da
rota de sintese e dos produtos obtidos a partir dele, envolvendo o estudo em separado dos
efeitos de cada mondmero sobre o resultado final, ou seja, o polimero obtido. Desta maneira,
o planejamento ora pretendido, tal como apresentado na sec¢do 4.2.3, que previa a realizacdo
de nove réplicas, foi expandido para incluir a sintese de quatro novos polimeros relacionados

na Tabela 7 e apresentados graficamente na Figura 69.

Tabela 7: Relagdo molar dos quatro mondmeros utilizados nas sinteses das poli(arileno éter sulfona)s sulfonadas

reticulaveis adicionais.

BFA ABFA CFS SCFS
(mmol) (mmol) (mmol) (mmol)
BFA + ABFA = 100 mmol CFS + SCFS = 100 mmol
AO0-SO 100 0 100 0
A50-S0 50 50 100 0
A0-S10 100 0 90 10
A0-S25 100 0 75 25
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Figura 69: Plano cartesiano, contendo o planejamento das sinteses com base na razdo molar dos mondmeros

fendlicos (ABFA e BFA) e sulfénicos (SCFS e CES), em detalhe a inclusdo de quatro novos polimeros.

O primeiro polimero sintetizado desta série foi o identificado como A0-SO, ou seja, uma
poli(arileno éter sulfona) ordindria, obtida pela polimerizacio dos monomeros BFA e CFS
apenas. Desta forma, este polimero ndo dispde de grupamentos &dcido sulfdnico, nem
tampouco de grupamentos alila, ndo sendo, portanto, um polimero ‘“desenhado” para a
aplicagdo como PEM, cumprindo apenas a sua funcdo para uma melhor compreensdo do
procedimento de sintese dos polimeros desejados. Analogamente, o polimero A50-SO foi
sintetizado empregando, porém, 50% de mondmeros ABFA em substituicdo parcial ao BFA.
Desta maneira o polimero AS50-S0, apesar de ndo possuir grupamentos sulfénicos, possui
grupamentos alila, sendo, portanto, reticuldvel. Os demais dois polimeros sintetizados foram o
A0-S10 e AO-S25, onde o mondmero SCFS foi empregado em substitui¢do parcial ao CFS
nas propor¢des de 10% e 25%, respectivamente. Estes polimeros, apesar de possuirem
grupamentos sulfonicos e, deste modo, possuirem, a priori, a funcionalidade de condugdo
protdonica, ndo possuem grupos alila e ndo sdo, portanto, reticuldveis. As massas e as
respectivas quantidades, em mmol, de cada mondmero empregado nas sinteses dos quatro

polimeros sdo apresentadas na Tabela 8.
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Tabela 8: Massas e quantidades de matéria de cada mondmero empregado nas sinteses dos quatro polimeros

adicionais ao planejamento inicial.

Proporcao em massa (g)

Massa Massa

BFA ABFA CFS SCFS esperada | obtida

Massa | (mmols) | Massa | (mmols) | Massa | (mmols) Real (mmols) © ©
A0-SO 9,14 40,02 0,00 0,00 11,49 40,01 0,00 0,00 20,63 18,87
A50-SO 4,57 19,99 6,17 19,99 11,49 40,00 0,00 0,00 22,22 15,59
A0-S10 9,13 39,99 0,00 0,00 10,34 36,00 1,97 4,03 21,43 14,49
A0-S25 9,13 40,00 0,00 0,00 8,62 30,00 4,91 10,00 22,66 20,75

Anexo a este documento, na secdo de “ANEXO A” encontram-se os relatérios de
acompanhamento de cada uma das sinteses realizadas no reator Mettler Toledo modelo
Optimax™ 1001, incluindo as acima indicadas e as que serdo descritas posteriormente. As

sinteses foram realizadas conforme descrito na secdo 4.2.1.

Apés as sinteses, as misturas contendo solvente, mondmeros, sais e polimeros tornaram-se
viscosas e com coloracdo variando de amarelado (A0-SO e A50-S0) a ambar (A0-S10 e AO-
S25). Depois de filtradas para remog¢do dos sais, as solugdes poliméricas foram reservadas
para estudo da sua estabilidade e os residuos foram lavados para a realizacdo de teste
qualitativo posterior. Assim como discutido anteriormente, a presenca do fon cloreto nos sais
filtrados da solucdo polimérica € inerente a polimeriza¢do e pode ser considerada como um
indicativo da sua ocorréncia. Desta forma, novamente, a confirmagdo da presenca de ion
cloreto nos sais dos polimeros, por meio de ensaio qualitativo com fon Ag®, forneceu

evidéncia de que o processo de polimeriza¢do ocorreu segundo 0 mecanismo proposto.

Com o objetivo de se identificar as condi¢des 6timas para a recuperagdo dos polimeros
sintetizados, inicialmente testou-se a estabilidade das suas solucdes na presenca de
DMAc+4gua, tolueno e dgua pura. As imagens dos testes de solubilidade realizados com o
polimero AO-SO nestes trés sistemas solventes adicionados na propor¢do de 1:1 de solvente
em relacdo a solugdo polimérica sdo apresentadas na Figura 70. Verifica-se que, assim como
anteriormente, a adicdo de DMAc+dgua, tal como previsto na literatura de referéncia, levou a
formacdo de uma emulsdo estdvel. Contrariamente a experi€ncia anterior, porém, a adicdo de
tolueno na solugé@o polimérica, ndo acarretou mudancgas na sua estabilidade da solugdo, que se

manteve translicida. A adi¢do de dgua pura apenas, por fim, causou grande desestabilizacdo
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da solugd@o, com imediata precipitagdo do polimero da solucdo, o que permitiria a sua facil

recuperagao.

Figura 70: Ensaios de estabilidade da solug@o polimérica AO-SO com os solventes DMAc+dagua, tolueno e dgua

pura, respectivamente, na propor¢do de 1:1 de solvente em relacdo a solugdo polimérica.

A luz dos resultados e observacdes até aqui expostos, os resultados obtidos em ensaio de
estabilidade da solug@o polimérica sdo facilmente compreendidos, uma vez que o polimero
A0-SO, como ja dito, ndo possui grupamentos sulfonicos. Os polimeros anteriormente
sintetizados contavam com razodvel teor de mondomero SCFS, o que lhes conferia elevada
polaridade, propiciando a precipitacdo da solu¢do polimérica com tolueno. A auséncia dos
grupamentos sulfénicos no polimero faz com que o produto tenha uma baixa polaridade
quando comparado com os anteriores. Desta forma, avaliando-se a baixa polaridade do

polimero com a sua esperada elevada massa molar, a sua precipitacdo com dgua era esperada.

Ensaios de estabilidade da solug@o polimérica do AO-SO sdao apresentados na Figura 71, desta
vez utilizando-se apenas dgua nas proporcdes volumétricas de 1:1; 2:1 e 3:1 de 4gua em
relacdo a solucdo. A propor¢do de tré€s partes de dgua para cada parte de solugdo se mostrou

mais adequada e foi, portanto, empregada na recuperagdo posterior do polimero.
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Figura 71: Ensaios de estabilidade da solu¢do polimérica AO-SO com 4gua pura, nas propor¢des volumétricas de

1:1; 2:1 e 3:1 de 4gua em relagdo a solucdo.

O segundo polimero sintetizado, identificado como A50-S0, também ausente de grupamentos
sulfonicos e, portanto, de natureza bastante similar ao anterior, tal como esperado, apresentou
resultados similares aos observados para o A0-SO. O polimero também foi recuperado da
solugdo polimérica por meio da adicdo de dgua deionizada em proporcdo 3:1 de dgua em

relacdo a solugdo. Tal efeito foi mais uma vez atribuido a natureza mais apolar desse

polimero, resultado da auséncia de monomeros sulfonados (SCFS) na cadeia polimérica.

Conforme anteriormente discutido, durante a etapa de caracterizacdo do mondmero ABFA
comercial, suspeitou-se que a presenca de substidncias com apenas um ponto de reacdo no
composto pudessem interferir no andamento da reacdo de polimerizag¢do, atuando como um
agente de terminacdo. Uma destas substancias, a 2,2(4-aliloxifenil,4-fenil)propano, derivada
do rearranjo incompleto de compostos intermedidrios, foi identificada no composto por meio
da andlise cromatogréfica. Apesar de nio se dispor de informagdes a respeito do grau de
polimerizacdo, dispersdo e massa molar média do polimero AS50-SO, a sua sintese bem
sucedida sugere que, a despeito das suspeitas iniciais, o0 emprego do mondmero ABFA nio

tenha afetado negativamente o andamento da polimerizacao.

Depois de recuperados da solucdo polimérica, ambos os polimeros foram secos durante
24 horas a temperatura de 80 °C. Os materiais foram caracterizados por FTIR, e identificados
como poli(arileno éter)es. O resultado obtido era esperado, ji que os polimeros em questio
foram sintetizados sem a inclusdo de mondmeros SCFS. No espectro de FTIR, este fato pode
ser observado pela auséncia das bandas caracteristicas do mondmero SCFS, ja explicitadas

anteriormente. Curiosamente, os espectros de ambos os polimeros sdo também bastante
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semelhantes ao espectro obtido para o material recuperado da fase tolueno durante ensaio de
extragdo liquido-liquido da solug@o do polimero A25-S25. Os trés espectros mencionados, do
polimero AO-SO, do polimero A50-SO e do material recuperado na fase rica em tolueno do
processo de extracdo liquido-liquido do polimero A25-S25 sdo apresentados na Figura 72,

ilustrando as evidéncias acima relatadas.
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Figura 72: Espectros de absor¢do molecular no infravermelho para os polimeros A0-SO (vermelho) do polimero
A50-S0 (azul) e para o material recuperado da fase tolueno durante ensaio de extragio liquido-liquido da solugdo

do polimero A25-S25 (verde).

Previamente a sintese dos polimeros A0O-S10 e A0-S25, visando a mitigacdo de mais uma
varidvel identificada na sintese dos polimeros, 0 mondmero SCFS foi repurificado e o seu pH
foi cuidadosamente neutralizado. Como discutido anteriormente, o0 mondmero SCFS € obtido
por meio de um mecanismo de substitui¢do eletrofilica aromdtica, empregando-se &acido
sulfdrico fumegante como agente de sulfonac@o. Apds a sintese, 0 mondmero € recuperado e
lavado com solucdo salina de NaCl, mas, como foi constatado, residuos de d4cido
permaneceram no mondmero e poderiam ter relagdo com os resultados parcialmente
negativos encontrados até aqui nas sinteses dos polimeros. Apds ressolubilizar o mondmero ja
sintetizado e caracterizado, verificou-se um pH préximo a 4,5, que foi neutralizado a pH 7
com solugio alcalina de NaOH 0,1mol.L"". Apés a neutraliza¢do, o mondémero foi novamente

recuperado por meio de precipitacido com solucdo salina de NaCl, lavado e seco.
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O SCEFS foi novamente analisado e por meio da TG observou-se uma variacio consideravel
do seu perfil de perda de massa e temperaturas de maxima degradacdo. Na Figura 73 sdo
mostradas as curvas TG para o SCFS originalmente sintetizado e empregado nas sinteses
anteriores e 0 mesmo material, porém, apés a neutralizacio. Pdde-se observar uma reducio da
perda de massa do mondmero neutralizado. Além disso, o perfil mais agudo do SCFS inicial
com duas perdas de massa préximas e com temperatura de maxima da ordem de 552 °C e
577 °C foi modificado e a temperatura mdxima de perda foi reduzida no material neutralizado

para aproximadamente 517 °C.
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Figura 73: Sobreposicdo das curvas TG e DTG para o mondmero SCFS antes (curva vermelha) e apds

neutralizagdo (curva preta).

A sintese do polimero A0-S10 foi realizada segundo procedimento descrito na se¢do 4.2.1,
utilizando-se as massas listadas na Tabela 8. Apds o término do procedimento, a solucdo
polimérica de coloracdo ambar foi filtrada e a solugdo foi testada quanto a sua estabilidade
frente a diferentes solventes. Inicialmente testou-se a estabilidade da solucdo frente a
DMAc+4gua, dgua e tolueno. No caso dos dois primeiros solventes, verificou-se a formagdo
de uma emulsdo de coloracdo branca e aspecto leitoso estavel. Contrariamente as constatagoes
anteriores com os polimeros A0-SO e A50-S0, o polimero AO-S10 néo se precipitou de forma
eficiente em 4gua. Contrariando também o procedimento inicialmente desenvolvido para a
recuperacdo dos polimeros sulfonados, quando das primeiras sinteses realizadas e ja

discutidas, a adi¢cdo de tolueno ndo foi eficiente e o sistema permaneceu solivel e estavel,
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conforme pode ser visto na Figura 74. Diante dos resultados negativos, outros solventes foram
também avaliados em termos de potencial para a desestabiliza¢do da solugdo polimérica, tais

como acetato de etila e éter dietilico, com resultados também insatisfatorios.

Figura 74: Ensaios de estabilidade da solu¢do polimérica AO-S10 com os solventes DMAc+4gua, tolueno e dgua

pura, respectivamente, na propor¢do de 1:1 de solvente em relacédo a solugdo polimérica.

Tomando como base os resultados anteriores, sobretudo com os polimeros A0-SO e A50-SO0,
onde se constatou que a auséncia do grupamento acido sulfénico tem influéncia significativa
sobre o comportamento do polimero em solucdo, decidiu-se por explorar a natureza dcida e
ionica do polimero A0-S10. Tal efeito foi testado por meio de teste de desestabilizacdo da
solu¢do com solugdes idnicas de NaCl diluido, HCI diluido e NaOH diluido. Os ensaios
foram realizados com as referidas solu¢des na proporgdo de 1:1, porém, as concentragdes das
substancias nas solugdes nao foram controladas. Em todos os ensaios, novamente observou-se
a formacdo de uma emulsido de coloragdo branca e aspecto leitoso e estdvel na temperatura
ambiente. Avaliou-se, porém, o efeito da variacdo de temperatura no comportamento desses
sistemas. As solugdes foram resfriados de 25 °C até préximo a 10 °C e aquecidas de 25 °C até
aproximadamente 60 °C. O melhor resultado, em termos de recuperagdo do polimero, foi
alcancado com a solugdo acidificada com HCI diluido em temperatura préxima de 50 °C,
conforme pode ser visto na Figura 75, quando o polimero em solugdo se precipitou e pdde ser

facilmente recuperado da solugdo polimérica.
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Figura 75: Ensaios de estabilidade da solu¢do polimérica AO-S10 com HCl diluido e dgua, na proporg¢do de 1:1
em relagdo a solucdo polimérica. Em detalhe a esquerda, solucdo dcida aquecida a 60 °C com a evidéncia de

separacio do polimero da solucio.

Efeito similar foi conseguido com a solu¢do do polimero A0-S25. Neste caso, porém, a
solucdo de coloracdo castanho escuro foi desestabilizada em temperatura ambiente com a

adi¢do de HCI 1:3 em 4gua, conforme ilustrado na Figura 75.

Figura 76: Ensaios de estabilidade da solucdo polimérica A0-S25 com dgua e HCI 1:3 em 4gua, na proporgdo de

1:1 em relag@o a solugdo polimérica. Em detalhe & direita, o polimero precipitado da solucao polimérica.

Desta maneira, foi verificado que os polimeros A0-S10 e AO0-S25 apresentaram
comportamentos distintos dos polimeros A0-SO e A50-S0 com a adic@o de 4dgua, ndo podendo
ser recuperados da mesma maneira. A recuperacdo do A0-S10 e do A0-S25 sé foi possivel
com a utilizacdo de solugcdo dcida, a quente e em temperatura ambiente, respectivamente.
Acredita-se que, nestas condi¢cdes de elevada acidez e disponibilidade de espécies H;0", os
grupos sulfdnicos inicialmente na sua forma salina, oriunda do mondmero SCFS sintetizado

nessa forma, seriam convertidos a sua forma dcida por meio de um processo de troca catidnica
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do fon Na® pelo fon H*. Neste processo, os fons Na* ionicamente ligados aos grupos
sulfonicos seriam trocados pelos fons H* da solucdo, produzindo 4cido sulfénico, um écido
reconhecidamente fraco e com um baixo grau de ionizagcdo. Desta maneira, os grupos
inicialmente presentes na forma de fons sulfonatos e Na+, seriam substituidos pelo acido
sulfonico presente preferencialmente na sua forma ndo ionizada. A substituicdo das cargas
formais por cargas parciais reduzem as interacdes fon-ion e fon-dipolo, em favor de interagoes
dipolo-dipolo. Com isso, a natureza polar do polimero como um todo seria diminuida,

permitindo a sua recuperacdo da soluc¢io por meio de filtracao.

A andlise espectroscdpica via FTIR dos polimeros sintetizados revelou a natureza do
polimero, sendo o material positivamente identificado com base nas bibliotecas do software
de andlise (Software Ominic V8.2, biblioteca “HR Polymer Additives and Plasticizers”) como
poli(arileno éter sulfona)s. Algumas bandas caracteristicas (SILVERSTEIN; WEBSTER,
2000; VOGEL, 1994) das SPAES foram observadas em todos os polimeros sintetizados:
1244 cm™ (v éter aromdtico), 1323 cm™ e 1151cm™ (v -SO,), 1504 cm™ (v anel), 1488 cm’!
(v CHj assim.), 1014 cm’” e 836 cm’! (-CH fora do plano). A banda observada em 1235 cm’,
caracteristica de grupamentos de éter aromdtico, pdde novamente ser observada. As bandas

observadas em torno de 1686 cm™ foram definidas como residuais do solvente empregado nas

sinteses, NMP.

Com base em todos os resultados até aqui analisados, um novo conjunto de amostras para a
reticulagdo foi definido. Tomando-se por referéncia os resultados anteriores, foram preparadas
solugdes poliméricas contento 3% e 1,5% de BPO e mantendo-se os 10% de polimeros,
conforme anteriormente realizado. Visando a mitigacdo do efeito de precipitagdo do BPO,
anteriormente verificado, o processo de secagem da membrana foi também modificado,
evaporando-se o solvente de maneira mais lenta antes de levar a amostra a estufa nas
condicdes previstas para a reticulagcdo. Apds o preparo das solugdes, elas foram divididas
entre tubo de ensaio fechado com rosca e placa de Petri (SmL + 5SmL). O processo foi
realizado para dois polimeros, o AS50-SO recém sintetizado e o A25-S25 anteriormente
sintetizado e ja testado. As massas de cada polimero e de BPO empregado em cada solugdo

sdo apresentadas na Tabela 9:
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Tabela 9: Massas de polimeros e BPO empregadas nos ensaios de reticulagdo.

Identificagdo sistemas Massa polimero (g) Massa BPO (g) VOIUIEEJBMAC
1,5% BPO 1,0014 0,1500
A50-S0 10
3,0% BPO 1,0028 0,3006
1,5% BPO 1,0001 0,1508
A25-S25 10
3,0% BPO 1,0034 0,3017

As solugdes reservadas nos tubos de ensaio (purgados com N, por 5 minutos) foram
aquecidas a 80 °C por 48 horas. Apds este processo verificou-se que o polimero A50-SO
contendo 3,0% BPO apresentou aspecto gelatinoso, conforme mostra a Figura 77. O polimero
AS50-SO contendo apenas 1,5% BPO, diferentemente do anterior, apresentou apenas a
presenca de pequenos fragmentos de aspecto lamelar em suspensdo no liquido, enquanto
ambos os sistemas do polimero A25-S25 contendo 3,0% e 1,5% de BPO nfo apresentaram

alteracdes de aspecto na solugao.

Figura 77: Aspecto gelatinoso formado pelo sistema A50-S0O contendo 3,0% de BPO apds aquecimento a 80 °C

por 48 horas.

As amostras separadas em Placa de Petri foram mantidas em repouso sobre a bancada por 5
dias. Posteriormente, elas foram secas a 60 °C por 6 horas, antes de serem aquecidas a 120 °C
por 12 horas para a realizagdo da reticulagdo. Apds este processo, 0s materiais secos em
placas de Petri apresentaram aspecto vitreo, translicido e homogéneo, sem precipitacdo de
BPO, porém, com caracteristica fragil e quebradicos ao esforco de compressao e tragdo. A
auséncia de granulos precipitados de BPO da solucdo demonstra que o processo de pré-
secagem foi eficiente para estabilizar a solugdo e evitar a precipitacdio do BPO da solugéo

polimérica. Este efeito € importante, pois mantem polimero e BPO em contato intimo na
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solucdo sdlida formada apds a completa evaporacdo do solvente, propiciando as condicdes

necessdarias para a reticulagao.

Os polimeros reticulados foram testados quanto a sua solubilidade em dgua quente e em
DMACc na temperatura ambiente. Os sistemas formados pelo polimero A50-SO contendo 3,0%
e 1,5% de BPO permaneceram estdveis em ambos os solventes. Os sistemas formados pelo
polimero A25-S25 contendo 3,0% e 1,5% de BPO ndo se solubilizaram em &4gua quente,
apesar de se fragmentaram em pequenos graos, porém, se solubilizaram completamente em

DMAc.

A Figura 78 apresenta os espectros de FTIR para o polimero A25-S25-NR-Na além dos
polimeros reticulados A25-S25-R-Na com 3,0% e 1,5% de BPO. Os espectros apresentados
sdo tipicos e possuem todas as bandas de interesse ja apresentadas em andlises anteriores. A
andlise comparativa dos trés espectros nio sugere mudanga substancial das bandas associadas
a reticulacdo, exceto pela banda observdvel no nimero de onda igual a aproximadamente

1710 cm™, que foi atribuida aos grupos carbonila presentes no BPO.

167 /25 25-NR

1 4. A25-25-R-Na- 1,5%EFO
1 A5 25-R-Na - 30%BFO

124
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g . . ' . . . . ' . . . . '
3000 2000 1500 1000 500
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Figura 78: Espectros de FTIR para os polimeros A25-S25-NR (vermelho) e para os polimeros A25-S25-R
reticulados com 1,5% de BPO (azul) e 3,0% de BPO (verde).

Os resultados obtidos sugerem que o procedimento descrito e empregado para a reticulagdao
dos polimeros seja eficiente, sobretudo no caso do polimero A50-SO, que apresentou boa

estabilidade em ambos os testes de solubilidade. Por outro lado, 0 mesmo procedimento

UFMG / EE / DEQ / PPGEQ Tese de Doutorado



150

aplicado aos sistemas do polimero A25-S25 ndo apresentou os mesmos resultados, ja que
ambos os sistemas foram estiveis em &4gua, porém, soliveis em DMAc. Desta forma,
acredita-se que estes polimeros possuem uma baixa densidade de reticulacdo, o suficiente
apenas para estabilizar o polimero em dgua, mas ndo o suficiente para tornd-lo insolivel no
solvente DMAc. A grande diferencga entre os polimeros empregados nesses experimentos € a
presenga do mondmero SCFS no polimero A25-S25, ausente no polimero A50-SO. Este fato
sugere a existéncia de algum efeito deste mondmero que, no polimero, atua de forma negativa

sobre o processo de reticulacio.

O BPO empregado nos sistemas acima como agente de reticulacio, € uma substincia instdvel,
altamente reativa e que se decompde produzindo radicais livres. Mesmo isolado, o BPO se
decompde tdo rapidamente quanto maiores forem as temperaturas de armazenamento.
Enquanto o tempo de meia vida do BPO € de cerca de uma hora & temperatura de 92 °C, é de
apenas um minuto a 131 °C (Cambridge Polymer Group, 2015). O mecanismo de
decomposicdo radicalar foto ou termicamente iniciado do BPO, produzindo radicais

benzilicos, € ilustrado na Figura 79.

A, hv .
OPQ’B, — > 2 (0]

O o)

Figura 79: Mecanismo de decomposi¢ao radicalar foto ou termicamente iniciada do peréxido de benzoila.

No processo de reticulagdo, os radicais benzilicos produzidos da decomposi¢do do BPO
atuam sobre os grupos alila, presentes nos mondmeros ABFA, como um iniciador para uma
reacdo de poliadicdo iniciada por radicais livres. A tendéncia deste radical para ganhar um
elétron adicional, a fim de formar um par de elétrons e estabilizar-se, o torna altamente
reativo e com tendéncia a atacar uma ligacdo de outra molécula, sobretudo ligacdes m. Deste
ataque, porém, a segunda molécula emergird com um novo elétron desemparelhado, ou seja,

outro radical livre.

Além da temperatura, segundo Bollinger e colaboradores (1977), o BPO ¢é instidvel na
presenga de certas substancias dcidas. Em ensaios de estabilidade de armazenamento a 30 °C

e a 40 °C, o BPO foi decomposto em um més na presenca de agentes quelantes acidos. Os
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autores mostraram que a eliminag@o de agentes quelantes e a adi¢do de hidroxido de sédio nas
preparacdes de géis (farmacos) reduziu a degradacdo do BPO. A relacdo de instabilidade do
BPO na presenca de acidos de Lewis foi também estudada por Sivaram e colaboradores
(1980) que relataram a sua rapida decomposi¢do na presenca de um agente eletréfilo, ou

receptor de elétrons, formando uma ligagdo covalente coordenada com a substéncia.

Os dados acima, sobretudo os relatos sobre a instabilidade quando em contato com 4cidos de
Lewis, como os fons H;0O", por exemplo, sugerem uma provavel correlagio entre 0 mondmero
SCFS e a relativa pouca eficiéncia de reticulagdo observada nos polimeros. Uma vez que o
mondmero empregado na sintese foi previamente neutralizado, esta correlacdo, a principio,
poderia estar relacionada a dois fatos: i) o seu grupamento acido sulfonico, que apesar de ser
um é&cido fraco, ainda assim € um 4cido; e ii) na imposi¢do ao polimero contendo SCFS de ser
recuperado com solugdo dcida. Conforme discutido, o emprego do mondmero SCFS implica
que o polimero obtido seja recuperado da solugdo polimérica com o emprego de acido
cloridrico concentrado. Apesar de volatil, residuos de dcido foram verificados nos polimeros
sintetizados com SCFS e recuperados com 4cido, apesar da extensiva etapa de secagem
aplicada. A presenca, mesmo que residual, de fons eletrofilicos, segundo relatos (SIVARAM;
SINGHAL; BHARDWAJ, 1980; BOLLINGER; LEWIS; MENDEZ, 1977), pode ter atuado
nas solugdes polimero+BPO, decompondo o BPO em detrimento da sua atuagdo como
iniciador da reticulagdo, afetando de maneira negativa, portanto, a eficiéncia do processo

conduzido.

5.2.2 Sintese e caracterizacao dos polimeros e membranas

A partir dos resultados obtidos preliminarmente acerca da rota de sintese a ser empregada
para as SPAES desejadas, procedeu-se a sintese dos polimeros e posteriormente a confeccio
das membranas inicialmente planejadas. Conforme se¢do 4.2.3, onde os sistemas poliméricos
em estudo foram descritos, foi planejada a sintese de nove polimeros, contendo diferentes
proporcdes molares de mondmeros sulfonados e reticuldveis, para promover diferentes graus
de sulfonacdo e graus de reticulacdo aos materiais obtidos. Os nove polimeros foram
escolhidos com base em um planejamento de experimentos, com dois fatores e trés niveis, no

formato de um planejamento do tipo 2°, conforme Figura 35, apresentada na secio 4.2.3.
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Com ja explicitado anteriormente, a propor¢do dos mondmeros funcionalizados (ABFA e
SCFS) € vinculada a dos monomeros base (BFA e CFS), logo, o aumento da quantidade
aplicada de um mondmero, necessariamente faz reduzir a quantidade do outro mondmero na
mesma quantidade absoluta. Isso ocorre, pois, devido a caracteristica da reacdo em etapas,
cada tipo de mondmero € adicionado alternadamente & cadeia polimérica, de forma que a
quantidade dos mondmeros € fixa. Desta forma, pode-se dizer que, em relacdo aos
mondmeros, tém-se apenas dois fatores, que neste caso foram escolhidos como os teores dos
mondmeros ABFA e SCFS. Para cada fator, trés niveis foram aplicados, sendo 25%, 50% e
75% molar destes mondmeros em relagdo ao seu homdlogo ndo funcionalizado. Assim, os
nove sistemas poliméricos indicados para as sinteses que se seguiram foram escolhidos com o
objetivo de cobrir uma ampla gama dentre as diversas composicdes possiveis de polimero,
dadas as “n” possiveis combina¢des dos quatro mondmeros empregados. Os sistemas
possibilitaram estudar, de uma forma panoridmica, o comportamento e caracteristicas dos

sistemas e avaliar possiveis tendéncias de comportamento, assim como os efeitos isolados e

cumulativos dos diferentes graus de reticulacdo e de sulfonagéo aplicados aos polimeros.

Com base nas massas molares de cada monOmero, conforme abaixo descrito, € nas
proporcdes preestabelecidas, as massas de cada monomero necessdrias para a realizagdo das
sinteses dos nove polimeros programados foram calculadas. Na Tabela 10 sdo mostradas as
massas e o respectivo nimero de moles de cada monémero empregado nas sinteses realizadas

conforme descrito na sec¢do 4.2.3.

e BFA: 22829 g.mol™;
e ABFA: 308,40 g.mol;
e CFS: 287,16 g.mol™;
e SCFS: 491,14 g.mol .
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Tabela 10: Propor¢ao de massa e niimero de moles de cada mondmero nas sinteses dos nove sistemas

poliméricos estudados.

BFA ABFA CES SCFS Massa Massa | Rendim.
Massa n Massa n Massa n Massa n esperada | obtida | mdssico
(2) (mmols) (2) (mmols) (2) (mmols) (2) (mmols) ® ® (%)

A25-S25-NR-Na | 6,8486 30,00 3,0840 10,00 8,6149 30,00 49114 10,00 | 23,4589 | 21,32 91%

A25-S50-NR-Na | 6,8494 30,00 3,0964 10,04 5,7468 20,01 9,8238 20,00 | 25,5164 | 22,56 88%

A25-S75-NR-Na | 6,8486 30,00 3,0905 10,02 2,8721 10,00 | 14,7348 | 30,00 | 27,5460 | 21,70 79%

A50-S25-NR-Na | 4,5667 20,00 6,1817 20,04 8,6166 30,01 49118 10,00 | 24,2768 | 20,43 84%

A50-S50-NR-Na | 4,5657 20,00 6,1680 20,00 5,7432 20,00 9,8228 20,00 | 26,2997 | 24,38 93%

A50-S75-NR-Na | 4,5663 20,00 6,1898 20,07 2,8752 10,01 14,7344 | 30,00 | 28,3657 | 24,01 85%

A75-S25-NR-Na | 2,2830 10,00 9,2566 30,01 8,6151 30,00 49119 10,00 | 25,0666 | 22,45 90%

A75-S50-NR-Na | 2,2834 10,00 9,4376 30,60 5,7435 20,00 9,8232 20,00 | 27,2877 | 19,85 73%

A75-S75-NR-Na | 2,2834 10,00 9,2525 30,00 2,8725 10,00 | 14,7351 | 30,00 | 29,1435 | 28,36 97%

Partindo das massas iniciais de cada mondmero, a massa esperada de polimero é calculada
como o somatdrio das massas dos mondmeros, e representa a massa hipotética do polimero
purificado com 100% de incorpora¢do dos mondmeros. Com base nesta massa hipotética e na
massa real de polimero, obtida apds as etapas de purificagdo, recuperacdo e secagem, O
rendimento massico de cada sintese foi calculado como a razdo entre a massa real e a massa
esperada. Os rendimentos mdssicos obtidos desta maneira sdo apresentados na Tabela 10.
Pode-se perceber que rendimentos sempre superiores a 70% foram obtidos em todas as
sinteses realizadas, o que representa niveis razoaveis de rendimento, uma vez que as sinteses
ndo foram orientadas e dirigidas com vistas a obten¢do de um alto rendimento, mas sim para
estudo da rota de sintese e dos polimeros obtidos. Ressalta-se, ainda, que foi verificado
posteriormente, por meio de andlise por FTIR, TG e DSC, a presenca de solvente residual da
sintese nos polimeros obtidos, NMP, que possui elevada temperatura de ebulicdo (202°C a
760 mmHg e 81-82°C a 10 mmHg (SIGMA-ALDRICH, 2016)). Mesmo sob as severas
condi¢des de secagem impostas aos polimeros, o solvente ndo foi completamente removido
dos materiais. Além disso, alguns polimeros podem apresentar tendéncias higroscépicas,
sobretudo aqueles com teor relativo de monémero SCFS mais elevado, devido a presenca dos

grupos sulfonicos, altamente polares.

Os polimeros sintetizados apresentaram aparéncias distintas, como esperado. Todos os
polimeros apresentaram coloragdo tendendo de amarelado para castanho. Pdde-se observar
que quanto maior o teor de SCFS presente nos polimeros, mais intensa € a coloragéo castanha

apresentada. Enquanto aspecto, porém, foi verificado que os polimeros A25-S25-NR-Na,
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AS50-S25-NR-Na, A50-S50-NR-Na, A75-S25-NR-Na e A75-S75-NR-Na apresentaram-se
com aspecto rigido, fragil e pulverulento, enquanto os polimeros A25-S50-NR-Na, A25-S75-
NR-Na, A50-S75-NR-Na e A75-S50-NR-Na apresentaram caracteristicas de materiais super-
viscosos, ou seja, rigidos e frageis ao impacto, porém, com escoamento lento quando em

repouso ou sob pressao.

Os polimeros sintetizados foram submetidos ao processo de reticulacdo, tal como descrito na
secdo 4.2.2. Previamente a reticulag¢do, porém, os polimeros foram solubilizados em solventes
apropriados e neutralizados com solucdo de NaOH 0,1 mol.L™". Tal procedimento foi adotado
em todos aqueles polimeros que foram recuperados das suas respectivas solucdes por meio de
desestabilizacdo com solucdo 4acida. Esta etapa teve como objetivo mitigar o efeito
desestabilizante de possiveis residuos dcidos remanescentes nos polimeros sobre o agente de
reticulacdo empregado, o BPO. As massas de cada polimero, a descricdo das misturas
solventes empregadas nas dissolugdes e os valores de pH inicial e final, estdo mostrados na
Tabela 11. Tal como pressuposto, pode-se perceber que em todos os sistemas dotados de

mondmero SCFS, o pH inicial da solucio polimérica apresentou-se bastante acido.

Tabela 11: Detalhamento dos sistemas poliméricos neutralizados para o processo de reticulacéo.

Sistema M,assa o Solugio PHinicial PHfinal
polimero (g) DMACc+H,0 (mL)

A25-S25-NR-Na 2,0705 10+5 2,746 7,015
A25-S50-NR-Na 2,0094 10+10 2,357 6,971
A25-S75-NR-Na 2,3162 10+10 2,41 6,984
A50-S25-NR-Na 2,035 10+5 2,95 6,996
A50-S50-NR-Na 2,9995 10+10 2,605 7,012
A50-S75-NR-Na 2,0062 10+10 2,01 6,985
A75-S25-NR-Na 1,9898 10+5 2,805 6,994
A75-S50-NR-Na 1,9944 10+5 2,54 6,994
A75-S75-NR-Na 2,0887 10+10 2,789 6,973

Com vistas a caracterizacdo posterior, uma vez neutralizadas, as solugdes poliméricas foram
divididas em uma fracio preservada na forma ndo reticulada (NR), a qual ndo foi exposta ao
agente reticulante, e em uma fragdo que seguiu para a reticulagdo (R). Estas solucdes foram
expostas ao agente de reticulacio, conforme descrito na sec¢do 4.2.2, produzindo membranas
reticuladas, ainda que na forma salina (R-Na). Apds resfriamento, todas as membranas

reticuladas exibiram aspecto vitreo, frageis e quebradicas. Observou-se, ainda, que durante o
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processo de resfriamento, as membranas apresentaram contra¢do nio uniforme, produzindo

um grande nimero de trincas, que resultou em um material amplamente fragmentado.

Em seguida, estas membranas reticuladas (R-Na) foram tratadas com solucdo de H,SO4
0,5 molL" em ebulicdo por 2 horas, visando a troca catidnica dos fons Na* presentes nos
sitios sulfonicos dos polimeros pelos fons H™ da solugdo. A acidez residual deste processo foi
retirada por meio da decoc¢io das membranas em dgua em ebulicdo por 24 horas, sendo secas

sob vacuo a 120 °C durante 24 horas, produzindo membranas ja na forma dcida (R-Ac).

Durante este processo de troca dcida, porém, verificou-se que os polimeros A25-S50-R-Na,
A25-S75-R-Na, A50-S75-R-Na, A75-S50-R-Na solubilizaram-se completamente quando a
quente, indicando claramente a ineficiéncia do processo de reticulagdo nestes materiais. Estes
polimeros, ora intitulados reticulados passaram a ser identificados como A25-S50-RN-Na,
A25-S75-RN-Na, AS50-S75-RN-Na, A75-S50-RN-Na, devido aos resultados negativos
obtidos. Novas tentativas de reticulacdo destes materiais foram realizadas, solubilizando-os
em 4gua e novamente neutralizando-os ou mesmo alcalinizando-os, porém, os materiais
novamente apresentaram os mesmos resultados. Estes resultados inesperados motivaram uma
retro investigacdo com o objetivo de se compreender os possiveis motivos da néo reticulacio

somente destes materiais.

Conforme serd posteriormente discutido, as andlises por FTIR, DSC e TG ndo revelaram
distincdes nesses quatro polimeros, que pudessem predizer os resultados negativos da
reticulacdo. Ndo obstante, como acima mencionado, estes mesmos quatro polimeros se

destacaram dos demais, devido a diferenga de aparéncia.

A Unica varidvel identificada, a principio, presente neste grupo de quatro polimeros em
relacdo aos demais, seria 0 mondmero SCFS. A principio, uma quantidade de SCFS suficiente
para a sintese de todos os polimeros pretendidos foi sintetizada, como ja relatado. Porém,
parte deste material foi empregada nas sinteses preliminares, ndo planejadas inicialmente, mas
necessdrias para o entendimento dos fenOmenos e varidveis presentes na sintese destes
polimeros. Desta maneira, durante a sintese dos polimeros oriundos do planejamento de
experimentos, uma nova batelada de SCFS precisou ser produzida. Este novo mondmero foi,

tal como antes, caracterizado e inicialmente nenhum indicio que sugerisse diferenca entre este
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e o anterior foi identificado. Apesar disso, os quatro polimeros sintetizados com este novo

material apresentaram este comportamento irregular durante o processo de reticulacao.

Anilise dos espectros de FTIR

Os espectros de absorcdo molecular na regido do infravermelho para o mondémero SCFS
inicialmente sintetizado e aquele produzido posteriormente sio apresentados na Figura 80. E
possivel, perceber por meio deles, que todas as bandas caracteristicas do SCES estdo

presentes no novo SCFS, com nimero de onda e intensidade de absorcdo compativeis com o

primeiro.
1,47 SCFs o &
1,21 g & 9
; X8 s
1,07 . §
1 ]
g 0,8 ; T
2 1 S
3 0,6+

3494,13

0,4-

OYZ{A
00:

1,47 SCFS ago 2015

1579,82

o
<
1,2- =)
&

1168,33
1138,13
1064,98
813,17

1,0-

0,8~

Absorbance

0,6-

0,4~

1579,97

0,2-

D-Dm

S

3500 3000 2500 2000 1500 1000
Wavenumbers (cm-1)

3513,85
1288.5%327’60

Figura 80: Os espectros de absor¢cdo molecular na regido do infravermelho para o monémero SCES inicialmente

sintetizado (vermelho) e aquele produzido posteriormente (azul).

Da mesma forma que o SCFS foi neutralizado antes da sua utilizagcdo nas primeiras sinteses, o
novo SCFS também foi. As curvas TG obtidas para o SCFS inicial ji neutralizado e para o
novo SCFS neutralizado s@o apresentadas na Figura 81. Pode-se perceber a existéncia de uma
diferenca nos perfis de perda de massa e nas temperaturas de maxima decomposi¢do. O
material recém-produzido apresentou uma maior estabilidade térmica, com temperatura de
mdaxima decomposicio de 540 °C e perfil mais agudo, 24 °C superior 2 do composto anterior.
Esta variagdo, embora indique diferengas entre os materiais, ndo foi considerada
surpreendente, haja vista que se tratava de materiais sintetizados em bancada, possivelmente

com pequenas diferengas em termos de, por exemplo, grau de sulfonacdo.
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Figura 81: Curvas TG para o SCFS inicial (curva preta) e para o novo SCES (curva vermelha) neutralizados.
Analisando-se os espectros de absor¢io molecular no infravermelho para os polimeros®
obtidos, pouca informagao pode ser obtida acerca do problema acima mencionado. Na Figura
82 sdo apresentados os espectros de absorcdo molecular no infravermelho para a série de
polimeros A25-S25-R-Na, A25-S50-RN-Na e A25-S75-RN-Na, ou seja, uma série formada
por polimeros com a mesma quantidade de mondmero ABFA, porém, quantidades crescentes
de mondmeros SCFS, sendo que os dois tdltimos ndo se reticularam durante o processo de
reticulacdo. Por meio da sua andlise, pode-se perceber a presenca das bandas caracteristicas
da incorporacdo do mondmero SCFS no polimero, principalmente pelo aumento discreto da
intensidade de absor¢do da banda de nimero de onda préximo a 1203 cm™ e 1467 cm™ e na
inversdo de intensidade das bandas entre 1150 cm™ e 1000 cm™. Apesar de o aumento de
intensidade destas bandas indicarem o aumento proporcional(6) da incorpora¢do do mondmero
SCFS, nada pode ser afirmado sobre a sua proporcdo real no polimero formado, o que serd

mais adiante discutido por meio dos valores de IEC.

5 ~ ox . . )

Todos os espectros de absor¢do molecular na regido do infravermelho obtidos para os polimeros em estudo,
seja na sua forma ndo reticulada ou nas formas reticulas salinas ou 4cidas, além de sobreposicdes tteis a sua
interpretacdo, podem ser encontrados no ANEXO B.

6 . . . A .
De acordo com a lei de Beer-Lambert, a quantidade de luz absorvida (absorbdncia) é proporcional a
“concentrag@o” da espécie em estudo, considerando-se fixo o caminho 6tico e a absortividade molar do sistema.
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Figura 82: Sobreposicao dos espectros de absor¢do molecular para as amostras da série A25-SX-X-Na.

Analisando-se a incorporagdo do mondmero ABFA, na Figura 83 sdo apresentados os
espectros de FTIR para a série de polimeros A25-S25-R-Ac, A50-S25-RN-Ac e A75-S25-
RN-Ac, ou seja, uma série formada por polimeros com a mesma quantidade de mondmero
SCFS, porém, quantidades crescentes de mondmeros ABFA, todos ja reticulados e na sua
forma écida. Pode-se perceber dentre eles que a tnica banda a se destacar, com um discreto
aumento relativo de intensidade de absor¢do frente as demais, € a banda proxima a 967 cm™,
sendo tomada, portanto, como indicadora da incorporacdo crescente deste mondmero nos
polimeros. Apesar disso, assim como no caso do mondmero SCFS, associar a intensidade de
absor¢do desta banda a proporcao real do mondmero no polimero seria prematuro. Tal efeito
serd mais detalhadamente discutido por meio dos resultados de fracdo de gel, absor¢do de

dgua e inchamento.
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Figura 83: Sobreposi¢do dos espectros de absor¢do molecular para as amostras da série AX-S25-X-Ac.

Relacionar a intensidade da banda caracteristica do ABFA a sua incorporacdo no polimero
pode ser precipitado, porém, € possivel analisar a sua relacdo com a eficiéncia do processo de
reticulacdo. A relagdo entre a intensidade da banda a 967 cm’ para os polimeros reticulados e
ndo reticulados, pode ser visualizada pela observacdo da Figura 84. Nela sdo apresentados os
espectros de FTIR para a série de polimeros A75-S25-R-Na, A75-S50-RN-Na e A75-S75-R-
Na, ou seja, uma série formada por polimeros com quantidade maxima de mondmero ABFA e
quantidades crescentes de mondmeros SCFS. Além das bandas caracteristicas dos monomeros
SCFS, conforme discutido anteriormente, chama a atencéo a banda de absor¢do atribuida ao
mondmero ABFA. Partindo do principio que todos os polimeros apresentados na figura,
teoricamente possuem a mesma propor¢do de monOmero ABFA, esperar-se-ia uma
intensidade de absor¢do similar da banda em 967 cm’. Observa-se, porém, no polimero
A75-S50-RN-Na uma intensidade de absor¢do menor do que a observada nos demais
polimeros reticulados apresentados. Tal evidéncia, apesar de ténue devido a natureza da
técnica, pode estar associada a dificuldade de reticulagdo do polimero RN. Desta maneira, a
identificacdo do grupo molecular associado a esta banda é crucial para a compreensdo das
causas da ndo reticulacdo dos polimeros acima. A tentativa de identificacio da banda via
banco de dados de bandas de absor¢do molecular no infravermelho, porém, ndo foi capaz de
indicar, com relativo grau de confianca, a origem ou natureza da banda, ficando esta
caracterizacdo pendente e dependente de outras técnicas analiticas, tais como a ressonancia

magnética nuclear (RMN).
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Figura 84: Sobreposicdo dos espectros de absor¢do molecular para as amostras da série A75-SX-X-Na.

A andlise espectroscopica por FTIR traz ainda maiores informagdes a respeito do processo de
reticulacdo. Na Figura 85 sdo apresentados os espectros de absor¢do molecular para a série de
polimeros A50-S50 nas suas formas NR-Na, R-Na e R-Ac, ou seja, uma série formada por um
mesmo polimero, porém, nas trés formas produzidas, ndo reticulada e reticulada na forma

salina e 4cida, respectivamente.
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Figura 85: Sobreposicdo dos espectros de absor¢do molecular para as amostras da série A50-S50-X-Na.
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Chamam a atengdo as bandas em torno de 1629 cm” e 1711 cm™. Dado que a banda em
1629 cm™ estd presente apenas nos polimeros NR-Na e R-Na, ou seja, antes da realizagdo do
processo de troca 4cida, esta foi associada a estrutura salina do grupo sulfonico, apesar de ela
ndo ser tdo proeminente no mondmero SCFS isolado. Este fato sugere que os polimeros
apresentaram, ainda, alguma proporcdo de grupamentos sulfonicos na sua forma salina,
mesmo tendo sido recuperados da solucdo polimérica por meio de inversdo de fase com

solugdo 4cida, realizando a troca do fon Na* pelo fon H" nos sitios sulfonicos.

Avaliando-se o método empregado para a recuperacdo do polimero, tem-se que uma vez
vertida a solugdo polimérica na solug@o 4cida, pequenos flocos de polimero imediatamente se
precipitaram. Sugere-se, pois, que desta precipitacio uma camada polimérica densa e ndo
porosa tenha sido formada, encapsulando uma porcdo de polimero na sua forma salina,
impedindo-o do contato mais intimo com a solu¢do, mesmo sob agitacdo vigorosa. Apds a
produgdo do material reticulado e a realiza¢do do processo de troca 4cida, esta banda teve a
sua intensidade bastante diminuida no polimero R-Ac, indicando que neste processo sim, a
exposicdo prolongada e a quente a solucdo acida, tenha efetuado a troca i6nica e promovido o

polimero a sua forma 4cida de maneira eficiente.

Por fim, a banda de absor¢do molecular em torno de 1711 cm’! € nitidamente observavel
apenas no polimero reticulado na sua forma salina. Esta banda foi associada ao BPO, mais
precisamente as bandas de grupos carbonila oriundas de residuos de BPO ainda presentes no
polimero apds o processo de reticulagdo, conforme ilustrado na Figura 79. A auséncia desta
banda no polimero néo reticulado decorre do fato de que estes polimeros ndo foram expostos
ao agente de reticulacdo. No polimero reticulado na forma &cida, porém, a reducdo da
intensidade de absorcdo desta banda, mais uma vez estd associada ao processo de troca 4cida,
que durante aquecimento pode ter promovido a sua lixiviacdo. A presenga “timida” da banda
no espectro do polimero ja na sua forma é4cida ndo € um bom indicativo do processo de

reticulagdo.

Na pratica, durante o processo de reticulacdo, o BPO atua como iniciador de um processo de
polimerizacdo por adi¢do nas insaturagdes presentes nos radicais alila, adicionados a cadeia
principal do polimero por meio dos mondmeros ABFA. Este processo cria uma “ponte” de
ligacdes covalentes entre os grupos alila de moléculas vizinhas ou mesmo de sitios distintos

de uma mesma molécula, formando uma rede de ligacdes inter e intramoleculares. O tamanho
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destas pontes, ou o grau de polimerizacdo alcangado por este processo, porém, acredita-se ser
muito prejudicado por efeitos estéricos exercidos pelas cadeias principais dos polimeros
envolvidos, bastante volumosas. De fato, acredita-se que o impedimento estérico, oriundo dos
atomos presentes na cadeia polimérica, limitem este processo de forma que, na pratica, apenas
dimeros ou trimeros sejam formados entre as cadeias poliméricas e ndo polimeros
propriamente ditos. De qualquer forma, como mostrado na Figura 86, o radical benzilico,
produto da decomposicio do BPO e iniciador da reagdo, fica ligado a cadeia polimérica,
analogamente a um iniciador que permanece nas extremidades da cadeia polimérica durante
processos de adi¢do. Assim, junto ao radical benzilico, o grupo carbonila também se liga ao
polimero e deveria ser, portanto, observadvel no espectro de FTIR dos polimeros reticulados,

mesmo na sua forma acida.
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Figura 86: Mecanismo de inicia¢do, crescimento e terminac¢do por aniquilagdo promovido pelo radical benzilico

no processo de adigao.

E sabido que o estiramento da ligagdo dupla C=0 do grupo carbonila mostra uma absor¢io
forte e muito caracteristica na regido de niimero de onda entre 1700 cm™ e 1810 cm™. Logo,
mesmo em baixas concentracdes molares, esperar-se-ia que a banda de C=0O fosse mais
intensa no polimero R-Ac do que o observado. A baixa intensidade de absorcdo sugere a
baixa incorporacdo de radicais benzilicos no polimero reticulado. Uma hipétese para explicar

tal observagdo seria supor que, atuando como iniciador da reticulacdo, o radical benzilico

UFMG / EE / DEQ / PPGEQ Tese de Doutorado



163

poderia ter iniciado o processo de adi¢@o, no qual vérios grupos -C=C- seriam incorporados
em sequéncia. Desta forma, uma longa cadeia olefinica seria formada, ligando diferentes
porcdes da cadeia principal do polimero, e assim, em termos de proporcdo molar, apenas
poucos radicais benzilicos ficariam ligados a estrutura molecular reticulada. Esta hipétese é
pouco provdavel, porém, devido ao ja mencionado efeito estérico causado pelos dtomos

presentes nas volumosas cadeias principais dos polimeros envolvidos.

Assim, outra possibilidade para explicar a suposta baixa incorporacdo de radicais benzilicos
no polimero reticulado seria simplesmente o baixo grau de reticulacdo dos grupamentos alila.
O grau de reticulagdo do polimero pode ser entendido simplesmente como a razdo direta do
nimero de pontos de reticulacdo efetivamente reticulados ante ao ndimero total de sitios
passiveis de reticulag@o presentes no polimero. No caso dos polimeros em estudo, um baixo
grau de reticulagdo poderia ser resultado de trés fatores principalmente: i) a ineficiéncia do
ataque eletrofilico pelos radicais benzilicos sobre as insaturagdes presentes nos grupos alila.
Tal hipétese € pouco provavel, pois, apesar do impedimento estérico promovido pelos grupos
de 4atomos adjacentes presentes na cadeia polimérica, o acesso do radical benzilico a
insaturagdo ndo € tdo prejudicado, devido a mobilidade tridimensional do grupamento alila

em relacdo a cadeia principal do polimero.

Um segunda hipétese (ii) para explicar um suposto baixo grau de reticulacdo no polimero
poderia ser a ocorréncia de fenomenos de pseudorreticulagdo, concomitantes e concorrentes
ao processo de reticulacdo intra e intermolecular desejado. Um destes possiveis fendmenos é
mostrado na Figura 87, onde € ilustrado um processo de terminag@o imediata da reticulagdo.
Neste processo, o radical benzilico ataca a insaturacdo do grupo alila ligado ao polimero,
produzindo um novo radical, pronto a continuar o processo, porém, inesperadamente este
radical é terminado por outro radical alila presente no meio. Este processo seria favorecido,
pois, comparativamente, o efeito estérico sobre o radical benzilico € menor do que aquele
atuando sobre uma segunda molécula polimérica préxima. Além disso, o processo de simples
aniquilacdo entre os dois radicais € mais favorecido do que o processo pretendido de duplo

ataque sobre um segundo radical alila, previamente a terminagao.

UFMG / EE / DEQ / PPGEQ Tese de Doutorado



164

R. = Cadeia principal do polimero

Figura 87: Mecanismo de pseudorreticulag@o do radical alila.

Outro processo de pseudorreticulagdo possivel no sistema em estudo seria um processo de
reticulacdo “intermonomérico” (no mesmo mondmero), ou seja, entre grupos alila vizinhos de

um mesmo mondmero. O processo ¢ ilustrado na Figura 88.

Figura 88: Mecanismo de pseudorreticulagdo “intermonomérica” do radical alila.

Segundo o mecanismo proposto, o processo se inicia tal com esperado, porém, o radical
formado ao invés de promover o ataque radicalar a um grupo alila de outra molécula ou

segmento, ataca o grupo vizinho promovendo uma espécie de reticulacdo efetiva, porém
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ineficiente aos objetivos propostos. A conformacdo ciclica do grupo formado, apesar de ndo
parecer favorecida conformacionalmente quando analisada no plano, ¢é vidvel e
tridimensionalmente possivel, conforme ilustrado na Figura 89, produzida por meio de

software ACD/ChemSketch 2015 (versao Freeware).

Na Figura 89 ¢ ilustrada uma possivel conformacgdo tridimensional assumida pela estrutura
ciclica formada pelos onze dtomos de carbono dos anéis aromdticos e grupos alila vizinhos.
Dentre eles, um dtomo presente e fundamental para possibilitar este tipo de conformacio
tridimensional é o dtomo de carbono central do grupamento isopropila. Devido a sua
hibridiza¢do do tipo sp3 , este d&tomo de carbono confere uma grande liberdade de movimentos
a molécula, possibilitando a aproximacdo dos grupos alila vizinhos a ponto de permitir uma

pseudorreticulacio “intramonomérica”.
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Figura 89: Conformacao tridimensional possivel para a estrutura pseudorreticulada do radical alila.

Estes dois processos de pseudorreticulacdo, juntos ou isoladamente, impedem ou prejudicam
o andamento do processo de reticulacdo inter ou intramolecular desejado, fazendo com que o
polimero adquira um baixo grau de reticulagdo ao final. Apesar disso, ambos 0s processos
sugeridos tem como caracteristica a retencdo dos grupamentos benzilicos, o que, na pratica
deveria ter sido observado por meio dos ensaios de FTIR realizados. Com isso, retorna-se a
pouca intensidade de absor¢do de radiag@o infravermelha pelos grupos carbonila, observada
nos polimeros R-Ac. Tal como serd discutido posteriormente, em ensaios de fracdo de gel dos
polimeros j4 reticulados, verifica-se uma dissolu¢do da ordem de 20 a 30% em massa de
fracdo polimérica. Esta “perda de massa” estd associada as fracdes poliméricas soliveis, ou
seja, ndo reticuladas, mondmeros, dimeros e trimeros etc., além de residuos de BPO nao

reagido. Uma vez que a pseudorreticulagcdo aqui hipotetizada promove o consumo do agente
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de reticulacdo sem levar a reticulacdo de fato, os produtos obtidos, diferentemente do material
reticulado, tendem a permanecer soliveis assim como os seus precursores. Com isso, apesar
de a banda de carbonila ser visivel no polimero R-Na esta banda € reduzida no polimero
R-Ac, devido tanto a dissolucdo de residuos quanto a extragdo das cadeias poliméricas nao
apropriadamente reticuladas. Decorre dai que a presenca timida da banda de carbonila no
espectro do polimero na sua forma acida, pode ser um indicador de problemas ou ineficiéncia

parcial do processo de reticulagdo realizado.

Analise dos resultados de fracdo de gel

A ideia de um baixo grau de reticulacio corrobora as hipdteses acima mencionadas e ainda os
resultados dos ensaios de fracdo de gel, absorcio de dgua e inchamento, os quais serdo
abordados mais adiante. Na Tabela 12 s@o apresentados os resultados obtidos nos ensaios de
fracdo de gel realizados, bem como os dados intermedidrios obtidos e utilizados para a sua
determinagdo. Os ensaios ndo foram realizados com os polimeros nao reticulados. Os ensaios
foram realizados apenas nos polimeros R-Na. Os ensaios nao foram realizados nos polimeros
R-Ac, pois o processo empregado para a realizacdo da troca idnica por si s6 representa um
meio de extracdo das moléculas ndo reticuladas. Com isso, os polimeros R-Ac ja tiveram a
sua fracdo soluvel extraida e, a0 menos em teoria, possuiriam uma fragcdo de gel proxima a

100%.

Tabela 12: Resultados dos ensaios de fracdo de gel realizados nos polimeros reticulados na forma salina.

M. My M, M, FG FG,,
Amostra #

(@ ® (© ® (%) (%)
1 1,8443 1,9585 0,1142 1,9301 75%

A25-S25-R-Na 75%
2 1,9565 2,0617 0,1052 2,0363 76%
1 1,9912 2,1233 0,1321 2,0903 75%

A50-S25-R-Na 76%
2 2,0165 2,119 0,1025 2,0955 77%
1 1,9089 2,0145 0,1056 1,9832 T70%

A75-S25-R-Na 69%
2 2,1082 2,2178 0,1096 2,1826 68%
1 2,1089 2,2226 0,1137 2,2071 86%

A50-S50-R-Na 85%
2 1,9782 2,1007 0,1225 2,0803 83%
1 2,038 2,1565 0,1185 2,1455 91%

A75-S75-R-Na 90%
2 1,8651 1,9764 0,1113 1,9653 90%
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Na qual:
e M. = massa do envelope seco (g);
® M., = massa do envelope contendo o polimero (g);
* M, = massa de polimero (g) (parametro calculado);
* M., = massa do envelope contendo o polimero apds ensaio (g);
¢ FG = fracdo de gel (%) (pardmetro calculado);

* FGy = fracdo de gel média (%) (parametro calculado).

Os dados sdo apresentados graficamente na Figura 90. Os resultados obtidos foram agrupados
em dois gréificos, representando as séries de polimeros com teores crescentes de ABFA e de
polimeros com teores combinados de ABFA+SCFS crescentes. Decidiu-se por organizar os
dados em dois graficos distintos, pois a tentativa de constru¢ido de um plano tridimensional

com apenas cinco pontos disponiveis nio seria cientificamente razodvel.
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Figura 90: Fragdo de gel dos polimeros reticulados na forma salina, apresentado em duas séries: A25-S25, A50-
S25 e A75-S25, com teores crescentes de ABFA (esquerda) e A25-S25, A50-S50 e A75-S75, com teores
crescentes de ABFA e SCFS (direita).

Na primeira representacdo gréfica, a esquerda, € ilustrado o comportamento da série formada
pelos polimeros A25-S25-R-Na, A50-S25-R-Na e A75-S25-R-Na. Nesta série tem-se,
teoricamente, um teor praticamente fixo do mondmero SCES, enquanto o mondmero ABFA ¢é
aumentado entre os niveis 25%, 50% e 75%. Como mencionado, todos na sua forma

reticulada salina. Contrariamente a expectativa inicial, baseada na maior concentragdo relativa
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de ABFA, a resposta de fragdo de gel mostrou-se praticamente estivel entre os polimeros
A25-525 e A50-S25, com uma reducdo absoluta da ordem de 6-7% no polimero A75-S25,
justamente aquele que, em principio, deveria apresentar o maior resultado de fracdo de gel,
devido a maior concentracio relativa de ABFA. Por outro lado, na segunda série gréfica
apresentada, a direita, os resultados de fracdo de gel para os polimeros A25-S25-R-Na,
AS50-S50-R-Na e A75-S75-R-Na, todos na forma reticulada salina, sdo totalmente coerentes
com a expectativa. Nesta série, onde os teores dos mondmeros ABFA e SCFS crescem
simultaneamente e teoricamente na mesma propor¢do, o resultado da fracdo de gel também
cresceu de forma quase linear, apesar de ndo proporcionalmente em relacdo a quantidade de

grupos alila.

Os resultados observados para a segunda série praticamente invalidam a hipétese de que a
presengca do mondmero SCFS interfira negativamente no processo de reticulagdo. Na
realidade, os resultados sugerem o contrario, ou seja, o aumento do teor de SCFS facilita ou
favorece o processo de reticulacdo. Porém, para que seja possivel se avaliar possiveis
influéncias da maior incorporagdo do mondmero SCFS sobre o processo de reticulacio, seria
necessdria uma investigacdo, por exemplo, acerca do grau de incorporacdo dos mondmeros e
também da sua sequéncia de incorporagdo nos copolimeros reticulados e ndo reticulados

obtidos.

O conhecimento do grau de incorporagio dos mondmeros as cadeias poliméricas é
fundamental para essa discussdo, pois, somente a partir dele, pode-se efetivamente saber
quantos radicais alila encontram-se disponiveis para que o processo de reticulacdo ocorra.
Além disso, o conhecimento da estrutura dos copolimeros sintetizados, em termos de
regularidade de incorporacdo dos mondmeros, ¢ também fundamental. Na medida em que
estes copolimeros estejam organizados de formas diferentes no espaco (em bloco, aleatérios
ou alternados), o comportamento desses sistemas, em termos de enovelamento das cadeias,
formacdo de “clusters” e niveis de interacdes inter e intramoleculares presentes, serdo
completamente modificados. Como consequéncia, diversas caracteristicas microscopicas,
como a dindmica de reticulagdo, e macroscépicas, como a condutividade e absorcio de 4gua,
serdo também modificadas. Desta forma, as andlises feitas a seguir, a respeito do
comportamento dos polimeros em estudo, sdo baseadas em hipdteses, uma vez que tais
informagdes ndo se encontram disponiveis, e t€m como objetivo contribuir para a

compreensdo do fendmeno em estudo.
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Inicialmente, ao se analisar a dindmica de incorporacdo dos mondmeros em um sistema do
tipo A75-S75, poder-se-ia esperar que ao se aumentar simultaneamente os teores molares dos
mondmeros ABFA e SCFS, estes seriam incorporados a cadeia polimérica de maneira
alternada. Como jéa discutido, partindo do mecanismo de policondensacio empregado na
sintese, sabe-se que os mondmeros fendlicos e sulfonicos sdo incorporados de maneira
alternada durante a etapa de crescimento da cadeia polimérica. Dentre estes mondmeros, no
entanto, 0 ABFA e o SCFS sdao os mais volumosos, devido a presenga dos radicais
substituintes nas posi¢des orto, em relacdo ao carbono envolvido no mecanismo de
substitui¢do nucleofilico. Assim, seria de se esperar a existéncia de alguma resisténcia a
incorporacdo destes mondmeros em sequéncia, devido a existéncia de efeitos de
impedimentos estéricos. Preferencialmente, estes mondmeros tenderdo a ser incorporados
alternadamente com os mondmeros menos volumosos disponiveis, BFA e CFS. Com isso,
acredita-se que no sistema do tipo A75-S75, os mondmeros se apresentem organizados na
forma de copolimeros em bloco, com segmentos de ABFA+CFS alternados com segmentos
de BFA+SCFS. Sendo os mondmeros ABFA e SCFS os mais disponiveis no meio reacional,
ou mesmo devido ao esgotamento dos homélogos BFA e CFS, segmentos “intermedidrios”

produzidos pela sua incorporagdo em sequéncia seriam também observaveis.

De acordo com a metodologia empregada, acredita-se que o processo de reticulagio se inicie

em solucdo liquida, durante a evaporacio do solvente, DMAc"

, porém a parte mais
significativa do processo ocorre em solucdo sélida de polimero+BPO. Neste cendrio, os
diferentes segmentos (blocos) formados se organizariam na forma “clusters” idnicos contendo
os segmentos de cadeia com elevado grau de sulfonagdo, mais polares e com interagdes
intermoleculares fortes (ligacdes de hidrogénio), e regides densas formadas pelos segmentos

ricos em grupos alila disponiveis para a reticulacdo, favorecendo a sua ocorréncia, portanto.

Raciocinio similar aplicado ao sistema polimérico A25-S25 novamente sugere a formacdo de
copolimeros em bloco, desta vez, porém, os segmentos formados pelos mondomeros
BFA+CFS seriam intercalados com os mondmeros ABFA ou SCEFS, aleatoriamente
distribuidos na cadeia polimérica. A formacdo destes segmentos de BFA+CFS ¢é resultado da

sua maior disponibilidade e da tendéncia a ndo incorporagdo em sequéncia dos mondmeros

7 Segundo a literatura, a temperatura de ebuligio do DMAc a 760 mmHg é da ordem de 165 °C (SIGMA-
ALDRICH, 2016).
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ABFA e SCFS, devido ao impedimento estérico. Em estado sélido, a dispersdo dos grupos
sulfonicos na cadeia polimérica dificultaria uma organizagdo conformacional das cadeias que
permitisse a sua aproximacgdo. Desta forma, nestes polimeros poucos “clusters” sulfénicos
seriam observados, tal como ji relatado na literatura (CHANG et al., 2006; GIORGI;
WOLFGANG; ANGELIKA, 2012). Da mesma forma, a dispersdo dos mondomeros ABFA na
cadeia, dificultaria a sua aproximacdo em estado sélido, dificultando e desfavorecendo,

portanto, o processo de reticulacio.

Com relag@o ao polimero A75-S25, a andlise da dindmica de incorporacdo dos mondmeros
sugere a formacdo de segmentos contendo os mondmeros ABFA+CFS intercalados com
segmentos menores de SCFS+BFA, resultado da disponibilidade relativa dos mondmeros e
dos efeitos estéricos presentes. Desta forma, assim como o polimero A75-S75, acredita-se que
o polimero A75-S25 teria a tendéncia a organizar-se no estado sdlido na forma de “clusters”
i0nicos e regides compactas ricas no mondomero ABFA. Neste caso, porém, os “clusters”
ionicos formados seriam muito menos volumosos do que no primeiro caso, devido a menor
proporcdo de mondmeros SCFS, enquanto as regides ricas em radicais alila ocupariam a
maior parte do volume polimérico. Esta organizacdo sugeriria, portanto, um grande
favorecimento a ocorréncia da reticulacdo, dada a disponibilidade e proximidade dos grupos
alila, o que ndo € observado na pratica, ja que este polimero apresentou o menor resultado de
fracdo de gel dentre todos testados. A este resultado inesperado atribui-se a existéncia de
outros fatores, tais como diferentes taxas de incorporacdes dos mondmeros, sobre o que ndo
se dispde de informacdes. Desta maneira, ensaios de caracterizacdo complementares sdo
necessdrios, tanto para a elucidagdo deste fendmeno quanto para a confirmacdo dos

mecanismos acima propostos.

Analise dos resultados da termogravimetria

Os resultados das termogravimetrias realizadas sdo pouco elucidativos para isso. Na Tabela
13, estdo sumariados os principais eventos identificados em cada polimero analisado. Para
cada polimero produzido foram analisadas as suas formas NR, R-Na, R-Ac e RN-Na, quando
aplicavel, seguindo metodologia descrita na secdo 4.2.1. Para os eventos de perda de massa
observaveis foram registradas apenas as temperaturas de maxima variacdo de massa, dadas

como os pontos de mdxima da primeira derivada da perda de massa com a temperatura
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(dm/ 47)- Além das temperaturas, foram registrados os valores de massa residual ao término

do experimento. As curvas TG e as suas sobreposi¢des de interesse para o estudo podem ser

encontradas no ANEXO C.

Tabela 13: Tabela de resultados das andlises termogravimétricas realizadas.

Temperaturas das perdas de massa (°C)

Residuo (%)
Umidade DMAc NMP Polimero

NR-Na 222 444 513 35
A25-S25 R-Na 235 447 504 32
R-Ac 276 524 30
NR-Na 76 262 341 468 47

A25-S50
RN-Na 254 510 45
NR-Na 68 236 453 43

A25-S75
RN-Na 131 245 480 503 30
NR-Na 244 452 504 31
A50-S25 R-Na 135 241 442 496 27
R-Ac 287 442 508 26
NR-Na 76 265 353 465 36
A50-S50 R-Na 263 456 32
R-Ac 77 313 426 499 24
NR-Na 72 214 453 42

A50-S75
RN-Na 261 451 39
NR-Na 73 264 442 44
A75-S25 R-Na 246 462 33
R-Ac 69 328 437 26
NR-Na 71 249 364 446 45

A75-S50
RN-Na 249 451 38
NR-Na 96 262 417 48
A75-S75 R-Na 132 247 417 42
R-Ac 60 309 448 34

Na Figura 91 uma curva TG, bem como a primeira derivada da curva (DTG), tipica, é

apresentada a titulo de ilustracdo dos eventos considerados e tabulados acima. Nela é possivel

a visualizacdo dos eventos de perda de massa listados, com as suas respectivas temperaturas

maximas de perda de massa, além do residuo final. Foram utilizados apenas estes dados, em

detrimento do cdlculo da variacdo de massa entre cada evento distinto, devido a baixa

resolucdo entre eles e a auséncia de patamares, o que impossibilita a identificacdo inequivoca

das temperaturas iniciais e finais de cada reagdo.
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Figura 91: Curva TG para a amostra A25-S50-NR-Na.

Pode-se perceber em varias amostras analisadas, a existéncia de um evento de perda de massa,
em geral de pequena magnitude, nas temperaturas iniciais dos experimentos, entre 60 °C e
100 °C. A este evento atribuiram-se as perdas de massa de umidade residual das amostras. De
fato uma analise cuidadosa das curvas TG dos materiais analisados, revela a existéncia de
umidade em pequenos teores em praticamente todas as amostras, ilustrando o que j4 foi dito
anteriormente, sobre a tendéncia higroscépica dos materiais, possivelmente devido a
incorporagdo dos grupos sulfonicos. Em alguns casos, esta perda de massa mostrou-se
discreta, seja devido a baixa quantidade presente ou a sua baixa taxa de evaporacgdo, que de
tdo lenta, praticamente ndo € registrada na curva DTG. As diferencas de comportamento
observadas para um mesmo evento (perda de umidade) em cada material podem ser atribuidas
a compatibilidade e ao efeito soluto-solvente, que estabiliza mais ou menos as moléculas de

dgua na solucdo sélida com o polimero, fazendo com que se desloquem do meio sélido em

temperaturas distintas.

Nos materiais A25-S75-RN-Na, A50-S25-R-Na e A75-S75-R-Na foram observados eventos
de perda de massa préximos a 130°C. A este evento atribuiu-se a perda de massa do solvente
DMAc. E importante notar que esta perda de massa ocorreu apenas nos sistemas reticulados
ou, que pelo menos foram expostas ao agente de reticulacio e que ndo reticularam, e sempre
na forma salina. A presenca deste solvente apenas nestes sistemas foi atribuida a possiveis
efeitos de retengdo oriundos da reticulacdo formada nos materiais efetivamente reticulados.

Desta forma, a presenga do solvente no polimero A25-S75-RN-Na pode indicar a existéncia
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de uma t€nue rede de reticulacio, ou seja, a existéncia de reticulacdo em muito baixo grau. A
auséncia do solvente nos polimeros ndo reticulados corrobora esta hipdtese e, ainda, a
auséncia nos materiais R-Ac, pode ser atribuida a remocdo promovida pelas etapas de

extragdo no processo de troca acida.

Assim como os anteriores, os eventos de perda de massa registrados entre 200 °C e 290 °C
sdo atribuidos a perda do solvente NMP, que, como ja mencionado possui temperatura de
ebulicdo da ordem de 202 °C a 760 mmHg (SIGMA-ALDRICH, 2016). Novamente faz-se
uso do efeito de estabilizacdo do sistema soluto-solvente para explicar as variacdes nas
temperaturas de mdaxima degradacdo registradas. Além da faixa de temperatura, outra
evidéncia empregada para indicar a NMP como responsédvel por estes eventos de perda de
massa reside na forma com a qual este evento se apresenta em alguns materiais analisados, tal
como mostrado na Figura 92, na qual as curvas TG e DTG para o A25-S75-RN-Na sdo

apresentadas.
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Figura 92: Curva TG para a amostra A25-S75-RN-Na.

Pode-se perceber que a curva DTG do evento existente entre 200 °C e 300 °C ndo apresenta
um formato tipico, suave e continuo. O formato irregular, com varios picos agudos ndo pode
ser atribuido simplesmente ao ruido analitico do equipamento, pois este aspecto nio se repete
nas demais por¢des da curva DTG. O formato observado sugere a ocorréncia de seguidos

eventos de perda de massa, muito préximos, de pequena magnitude absoluta, mas muito

rapidos, se destacando na DTG (dm/ 4r)- Estas perdas poderiam ser atribuidas a eclosdes de
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bolhas de gés presentes na massa polimérica, resultado da evaporagdo do solvente (NMP). De
fato, quando em estufa sob vicuo, este comportamento foi visualizado em algumas amostras
de polimero. Conforme serd mostrado mais adiante ainda, este efeito se reflete também nas

curvas DSC de alguns materiais.

Os demais eventos de perda de massa listados foram associados as perdas de massa
intrinsecas dos polimeros produzidos. Alguns destes, nas suas diferentes formas analisadas,
apresentaram dois ou até trés eventos de perda de massa, enquanto outros apenas um. A
principio, ndo foi identificada correlacdo alguma entre o nimero de eventos € a composicao
ou a forma dos polimeros (NR-Na, R-Na, R-Ac ou RN-Na). Comparando-se as curvas DTG
de varios polimeros, contudo, é possivel perceber a formagdo de um pico fino e intenso,
destacado da DTG, com perda de massa em um curto intervalo de temperatura, nas formas
NR-Na, R-Na ou RN-Na. Ao se passar da forma R-Na para a forma R-Ac, porém, este pico

desaparece da DTG. O fendmeno descrito é mostrado, ilustrativamente, na Figura 93.

A50-S25-NR-Na.001
———- A50-525-R-Ac.005
A50-525-R-Na.001

0.8

Deriv. Weight (%/°C)

-0.2 T T T
0 200 400 600 800

Temperature (°C) Universal V4.5A TA Instruments

Figura 93: Sobreposicdo das curvas DTG das amostras da série A50-S25.

Além deste sistema, o fendmeno descrito se repete ainda nos polimeros A25-S25, A25-S50,
A25-S75, A50-S50, A75-S25 e A75-S75. As evidéncias sugerem que durante o processo de
reticulagdo, a estrutura do polimero seja modificada, tal como se deseja, ou que pelo menos
alguma nova substincia seja produzida, de forma a ter a sua perda de massa observavel e
distinguivel da “massa” polimérica no polimero R-Na ou RN-Na. Sobre isso, a principio, nada

pode se afirmar e uma investigacdo mais aprofundada envolvendo outras técnicas analiticas se
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fazem necessdrias, tais como a andlise de gases desprendidos por meio de espectrometria de
massas ou mesmo FTIR. Além disso, ao se realizar a troca acida do polimero R-Na para a
forma R-Ac, observa-se que este evento distinto desaparece neste, assumindo, de maneira
geral, um perfil mais continuo e caracteristico dentre os materiais nesta forma. A este
fendmeno sugere-se de maneira concordante com os demais dados ja discutidos, que o
produto formado na reticulacdo seja extraido durante a decocg¢fo realizada para a troca idnica,

sendo, portanto, ausente na forma dcida dos polimeros.

De acordo com as curvas TG dos polimeros reticulados, a hipdtese de extracdo de parte da
massa polimérica ndo reticulada é corroborada. Em avaliacdo comparativa das curvas TG das
diferentes formas de cada polimero reticulado, percebe-se uma grande similaridade das curvas
referentes as espécies NR-Na e R-Na. Os eventos acima discutidos, relacionados a um pico
evidenciado pela DTG, quase ndo sdo percebidos nas curvas TG. Estes picos referem-se a

eventos de pouca variagdo de massa, mas em um curto intervalo de temperatura resultando em
elevados valores de dm/ 47> observdveis com clareza apenas na DTG. Ao se comparar a

forma R-Ac com as outras duas formas, porém, percebe-se uma grande variacdo no perfil de
perda de massa, com diminuicdo evidente da perda anteriormente associada ao solvente NMP
(entre 200 °C e 300°C) e alteracdo da forma de perda de massa da por¢cdo polimérica, tal
como também descrito na andlise das DTGs. Na Figura 94 as curvas TG para a série de
polimeros A75-S25 nas formas NR-Na, R-Na e R-Ac, sdo apresentadas como ilustracdo do
fendmeno descrito. Este fendmeno se repete nos demais polimeros reticulados, porém, de

forma menos evidente no polimero A25-S25-R-Ac.
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Figura 94: Sobreposicao das curvas TG das amostras da série A75-S25.

Por fim, tomando como base as temperaturas de decomposi¢do associadas as fragdes
poliméricas de todas as amostras analisadas, entre, aproximadamente, 350 °C e 500°C,
conclui-se que todos os polimeros sintetizados, independentemente da sua forma reticulada ou
ndo, salina ou dcida, sdo estdveis até temperaturas da ordem de 300 °C. Com isso, pode-se
afirmar que os polimeros sdo termicamente estdveis nas condi¢des ordindrias de operagdo de
células a combustivel convencionais, da ordem de 80 °C a 100 °C, e das células a combustivel

de elevada temperatura, da ordem de 120 °C a 140 °C.

Andlise dos resultados dos ensaios calorimétricos

Os resultados dos ensaios calorimétricos sdo apresentados na Tabela 14. Cada polimero foi
analisado nas formas NR, R-Na, R-Ac e RN-Na, quando aplicdvel, seguindo metodologia
descrita na secdo 4.2.1. Cada amostra foi aquecida duas vezes. Na primeira corrida as
amostras foram aquecidas de 25 °C até cerca de 150 °C, inicialmente, com o objetivo de se
eliminar a histdria térmica dos materiais. Na sequéncia, apés resfriadas, as mesmas amostras
foram aquecidas, sempre em atmosfera inerte, até cerca de 300 °C. Na Tabela 14 foram
listadas as temperaturas de cada evento registrado em cada uma das duas corridas de cada
polimero. Optou-se por registrar apenas as temperaturas e ndo as variagdes de entalpia dos
eventos endotérmicos observados, pois, como serd discutido mais adiante, eles ndo

representam mudangas de fase ou de estado fisico dos polimeros, mas sim evaporacido de
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umidade e solventes. Todas as curvas DSC, além de sobreposicdes de interesse para o estudo,

podem ser encontradas no ANEXO D.

Tabela 14: Tabela de resultados das andlises calorimétricas realizadas.

Primeiro aquecimento

Segundo aquecimento

Evento 1*
Evento 2° ordem (°C) ordem Evento 2% ordem (°C) Evento 1% ordem (°C)
[§®)
(umidade) (Tg) (umidade) | (umidade) (Tg) (HT) (solvente)
NR-Na 71
72 . 183 246
A25. (fraco)
S25 R-Na 181 243
R-Ac 116 114 182 246
A25- NR-Na 81 161 206
S50 RN-Na 92 172 220
NR-Na 120/137 156 200
A25- (fracos)
S75
RN-Na 164 vérios
NR-Na 72 177 239
AS50-
$25 R-Na 184 241
R-Ac 110 187 240
NR-Na 74 168 213 245 273
AS50-
S50 R-Na 170 227 278 289
R-Ac 121 82 124 162 201
A50- NR-Na 160 varios
875 RN-Na 164 210
NR-Na 77 173 230
A75- .
S5 R-Na 98 180 vérios
R-Ac 124 160 205
A75- NR-Na 73 169 222
S50 RN-Na 86 170 218 252
NR-Na 77 158 206 248
A75-
S75 R-Na 158 214
R-Ac 155 192

Na Figura 95 as curvas calorimétricas da primeira e segunda corridas da amostra

AS50-S25-NR-Na sdo apresentadas apenas a titulo de ilustracdo dos eventos considerados

acima. Nela podem-se visualizar os eventos térmicos de maneira representativa para oS

demais polimeros.
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Figura 95: Sobreposicdo das curvas calorimétricas (1% e 2° corridas) para o polimero A50-S25-NR-Na.

Relativamente aos resultados da primeira corrida, além do polimero A50-S25-NR-Na, as
amostras A25-S50-NR-Na, AS50-S50-R-Ac e A75-S25-NR-Na apresentaram eventos de
primeira ordem préximos a 80 °C, caracterizados na forma de picos endotérmicos na curva
DSC, similar aquele ilustrado na Figura 95 para o polimero A50-S25-NR-Na. Estes eventos
foram entdo caracterizados como perda de umidade presente nas amostras, devido ao
desaparecimento destes eventos durante o segundo aquecimento (segunda corrida), de forma

corroborativa aos resultados da TG.

Além dessas, em quase todas as primeiras corridas foi observada a existéncia de eventos de
aspecto similar a eventos de pseudossegunda ordem, tais como a T, entre 70 °C e 100 °C,
caracterizados pelo deslocamento da linha de base instrumental, como resultado de alteragdes
do calor especifico da amostra em estudo. Inicialmente estes eventos foram identificados
como transi¢do vitrea (Ty) do polimero, porém, esta hipétese foi descartada, e o evento foi
caracterizado novamente como umidade devido ao seu desaparecimento durante o segundo
aquecimento. Comportamentos similares sdo verificados em outros sistemas poliméricos,

como as poliamidas.

Além destes eventos, em todas as segundas corridas realizadas percebeu-se a existéncia de
uma alteracdo abrupta da linha de base instrumental, entre aproximadamente 160 °C e 180 °C,

atribuidos a tensdo remanescente do aquecimento até cerca de 150 °C na primeira corrida.
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Ainda acerca da segunda corrida, em todas as amostras analisadas observa-se a presenca de
um ou mais picos endotérmicos entre 200 °C e 300 °C. Estes eventos foram associados a
evaporagdo do solvente NMP, ratificando os resultados obtidos via termogravimetria. Na
Figura 96 a sobreposicdo das curvas TG, DTG e DSC para a amostra A25-S75-RN-Na,

evidencia a correspondéncia de eventos, corroborando as hipdteses apresentadas.
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Figura 96: Sobreposicdo das curvas TG, DTG e DSC para a amostra A25-S75-RN-Na.

Por fim, avaliando-se as curvas calorimétricas da segunda corrida dos polimeros A25-S25-R-
Ac, A50-S25-R-Ac, A75-S25-R-Ac e A50-S50-R-Ac, pode-se perceber a existéncia de um
evento endotérmico de pseudossegunda ordem entre 110 °C e 125 °C, sendo este sim
caracterizado como a T, dos polimeros reticulados. Além disso, o0 mesmo evento foi
observado na primeira corrida dos polimeros A25-S25-R-Ac e A50-S25-R-Ac, tal como
ilustrado pela sobreposicio das duas curvas calorimétricas obtidas para este ultimo,
apresentada na Figura 97. O aquecimento inicial dos polimeros em uma primeira corrida, para
eliminar a sua histéria térmica, foi fundamental, na medida em que permitiu a observagdo dos
eventos de T, dos polimeros R-Ac, na segunda corrida. Para o polimero A75-S75-R-Ac,
porém, a T, ndo foi detectada. Este fato pode ser atribuido a uma possivel maior densidade de
reticulagdo deste polimero, corroborando os resultados dos ensaios de fracdo de gel, absor¢do
de umidade e inchamento, o que tende a limitar as movimentacdes dos segmentos das cadeias

poliméricas, dificultando a observacdo da T, do polimero.
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Figura 97: Sobreposicdo das curvas calorimétricas (1% e 2° corridas) para o polimero A50-S25-R-Ac.

As T,’s observadas para os polimeros R-Ac, da ordem de 110 °C e 125 °C, ndo sdo
consideradas adequadas, ja que estdo abaixo ou muito proximas da temperatura de trabalho
pretendida para a membrana, aproximadamente 120 °C. Quando aplicados acima da sua T,,
sob tensdo ou pressdo, o polimero tende a deformar-se, podendo causar prejuizos ao
desempenho da célula devido as variacdes dimensionais e de espessura, causando
vazamentos, aumento da permeabilidade dos gases reagentes, ou mesmo, aumento da sua

capacidade de absor¢@o de umidade com consequente inchamento.

Analise dos resultados de capacidade de troca idnica

A capacidade de troca idnica (IEC) expressa a capacidade do polimero em trocar fons com o
meio. Ela é uma caracteristica dos polimeros e ndo das membranas PEMs e é considerada
uma medida indireta da quantidade de sitios ativos e ndo bloqueados, medido como a
quantidade de grupos dcidos sulfonicos. Ela representa, portanto, uma medida preditiva da sua
eficiéncia para a conducdo protdnica. O valor de IEC foi determinado para os polimeros nas
suas formas R-Ac e R-Na, por meio de titulometria. Na Tabela 15 sdo apresentados os
resultados obtidos para cada polimero em ambas as formas analisadas, bem como as massas e

os volumes de titulante empregado em cada medida.
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Tabela 15: Resultados de IEC para os polimeros reticulados na forma 4cida e salina.

g/lliiii?o Volume NaOH IEC IEC médio IEC teérico
P © (mL) (meq.g™) (meq.g™) (meq.g")
fAe 1 0,0890 0,9 0,083 0,092
2 0,0933 11 0,100
A25-825 0,853
RN 1 0,1023 3.1 0,284 032
) 0,1000 42 0,399 ’
1 0,0889 22 0227
A50.525 R-Ac — 0,089 2.3 0,237 0,232 0824
N 1 0,0084 5.6 0,546 055 :
) 0,0940 56 0,572 ’
1 0,0842 2.5 0,275
A75.505 RAe ™3 0,0916 35 0,361 0318 0708
g ! 0,0993 6.5 0,631 0638 :
2 0,1002 6.7 0,645 :
1 0,0882 6,0 0,654
AS0.550 R-Ac — 0,0631 47 0711 0,683 .
) RN 1 0,1042 6,2 0,573 0.570 ’
) 0,1036 6.1 0,566 :
1 0,0971 12,2 1224
R-Ac — 0,0883 10.7 1.178 1,201
A75-S75 2,059
e ] 0,1019 8,0 0,760 0746
2 0,1057 8,0 0,732 ’

Previamente a titulac@o, a solugdo de titulante foi fatorada com biftalato de potdssio, padrio

primdrio devidamente dessecado, por meio da qual se determinou a concentracdo real do

titulante, igual a (0,010 +/- 0,001) mol.L"!. Os dados da fatoracdo do titulante encontram-se

sumariados na Tabela 16.

Tabela 16: Dados das titulagdes realizadas para a fatorag@o do titulante para a determinacgdo do IEC.

Titulagdo 1 Titulacdo 2 Titulacdo 3
Massa biftalato de potassio (g) 0,0388 0,0404 0,0426
Volume de dgua DI (mL) 15,0 15,0 15,0
Volume titulante (mL) 18,6 20,8 21,8
Conc. titulante (mol.L™") 0.0103 0.00960 0.00966
(calculada) ’ ’ ’
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A concentragdo de titulante foi dada como a média aritmética das trés determinagdes,

calculadas segundo a equagdo 15:

mbif/
MM,;¢

C _ (eq. 15)
NAOH™ (Vg — Vi)

.1000

Na qual:
¢  Cyuon = concentracdo de NaOH (mol.L'l) (parametro calculado);
* M= massa de biftalato de potdssio pesada;
® MM, = massa molar do biftalato de potdssio (204,22 g.mol'l) (dado tabelado);
® V= volume de titulante gasto na titulagdao (mL);

e V= volume de titulante gasto na titulagido do branco (0,2 mL).

Um fator que precisa ser discutido, contudo, ¢ o método de andlise empregado para a
determinacdo do IEC. Como descrito, o método consiste na troca idnica dos fons H*
originalmente no polimero pelos fons Na" presentes na solucdo salina utilizada como meio de
troca. Apesar de bastante difundido como metodologia para a determinagdo do valor de IEC,

consideracdes a respeito do método e da condugio do experimento, precisam ser feitas.

Em primeiro lugar, o método é baseado na tendéncia a transferéncia de massa para dentro e
para fora dos polimeros, sendo a diferenca de potencial quimico a forca motriz para esta
transferéncia. A grande diferenca de concentracdo dos ions entre 0s meios aquoso e
polimérico, sobretudo em relagdo ao fon Na®, potencializa este processo. Além disso, na
medida em que um polimero qualquer absorve um solvente e, naturalmente, aumenta de
volume, o caminho para a difusdo € facilitado, uma vez que a rede polimérica se torna menos
entrelagada, com o consequente aumento do volume livre. No caso particular da troca idnica,
este processo € fundamental, pois a difus@o idnica somente acontece na forma solvatada e ndo
como fons isolados. Assim, membranas com baixa absor¢do de umidade e inchamento,
tendem a apresentar uma estrutura mais densa e fechada dificultando o processo de

transferéncia de massa, sobretudo o de troca i0nica.
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Além disso, observou-se experimentalmente que alguns materiais poliméricos apresentaram
tendéncia a flutuagcdo, diminuindo ainda mais a area de contato polimero/solugcdo. Desta
forma, fatores como granulometria reduzida, agitacdo constante, tempo e temperatura maiores
do que os utilizados poderiam ter favorecido o processo de troca idnica e devem ser

considerados em experimentos futuros.

Na Figura 98 sdo apresentados os resultados de IEC para cada polimero nas suas respectivas
formas R-Na e R-Ac, comparativamente ao valor de IEC tedrico, determinado com base na
estequiometria da reacdo de polimerizagdo. Em uma primeira discussao, foi avaliada a relacio
existente entre os valores de IEC determinados para cada polimero R-Ac e R-Na.
Posteriormente, as tendéncias apresentadas pelos resultados de IEC para os polimeros R-Ac e

a incorporacdo efetiva do SCFS nos polimeros foram analisadas.

2,5

®m [EC medido forma acida ®IEC medido forma Sal IEC teérico

IEC (meq.g™")

024111{

A25-S25-R A50-S25-R A75-S25-R A50-S50-R  A75-S75-R

Figura 98: Resultados dos ensaios para determinacio de IEC dos polimeros nas formas R-Na e R-Ac.

Conforme ja discutido, durante o processo de precipitacdo dos polimeros, parte dos grupos
sulfonicos tem os seus fons Na* trocados por fons H" da solugdo 4cida. Entretanto, durante
este processo, pequenos flocos precipitados sdo formados, isolando parte do polimero na
forma salina no seu interior. Pode-se dizer, com isso, que os polimeros NR-Na ou R-Na estio

na verdade na forma parcialmente salina.

A determinagdo dos valores de IEC dos polimeros R-Na teve como objetivo mensurar tal

mecanismo, permitindo estimar quanto de cada polimero R-Na ja havia sido trocado para a
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forma 4cida. A expectativa inicial era que os valores de IEC dos polimeros R-Na fossem
sempre menores comparativamente a sua forma R-Ac. Os resultados obtidos, porém,
mostraram-se contrarios a esta expectativa, ja que para os trés primeiros, os resultados de IEC
para a forma R-Na foram maiores dos que para as suas respectivas formas R-Ac. Tal resultado
foi atribuido ao fato de que, durante o ensaio de IEC de um polimero R-Na, determina-se a
quantidade total de grupos 4cidos presentes, tanto na fracdo reticulada quanto na ndo
reticulada. Porém, o IEC de um polimero R-Ac expressa a quantidade de grupos acidos

presentes apenas na fracdo reticulada.

Conforme dito, a forma salina dos polimeros é na verdade parte salina e parte dcida. Da
mesma forma, os polimeros R-Na contém uma fragéo reticulada e uma fragdo nio reticulada,
tal como mostrado pelos resultados dos ensaios de fracdo de gel. Uma vez que os polimeros
R-Na ainda ndo passaram pelo processo de troca 4cida, as fracdes reticulada e ndo reticulada
possuem também uma por¢do salina e uma por¢do 4cida. Os polimeros R-Ac, entretanto,
possuem apenas uma fracdo reticulada na sua forma acida, uma vez que a sua fragdo solivel

ja foi lixiviada durante o processo de troca acida.

Com isso, para os polimeros A25-S25, A50-S25 e A75-S25, acredita-se que os resultados de
IEC nas formas R-Na, superiores aos obtidos para as formas R-Ac, sejam consequéncia da
presencga de grupos 4cidos tanto na sua fracdo reticulada quanto na néo reticulada. Por outro
lado, para os polimeros A50-S50 e A75-S75, os valores de IEC nas formas R-Ac, superiores
aqueles nas formas R-Na, decorrem da maior efetividade de reticulacdo, expresso na forma de
uma maior fracdo de gel destes polimeros. Uma maior fragdo reticulada nesses polimeros
implica em uma maior quantidade de grupos sulfonicos (4cidos ou salinos) “retidos” no
polimero, promovendo resultados de IEC mais elevados na forma R-Ac apds o processo de

troca acida.

Analisando os resultados obtidos para os polimeros R-Na (Figura 99), descarta-se a
possibilidade de existéncia de uma tendéncia de crescimento do IEC com o teor de ABFA e
com o teor de ABFA+SCFS. A série de resultados ilustra apenas a quantidade de
grupamentos sulfonicos efetivamente trocados durante a precipitagdo dos polimeros, seja na
fase reticulada ou no reticulada. Desta forma, ela é extremamente dependente das condigdes
empregadas no processo de precipitacdo, ndo controladas, tais como agitagcdo, temperatura da

solugdo, concentragdo de 4cido, relagdo volumétrica de solventes etc.
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Analisando os resultados obtidos para os polimeros R-Ac, fica claro que os IECs obtidos sdo
menores do que o previsto teoricamente, sobretudo nos polimeros com menor propor¢do de
SCFS (AX-S25). Em um caso extremo, pode-se dizer que o polimero A25-S25-R-Ac,
praticamente ndo incorporou os mondmeros SCFS na sua fragdo reticulada. Estima-se que
este polimero possua apenas 3% de SCFS incorporado na fragdo R-Ac, do total de 25%
iniciais, sendo os 97% restantes de mondmeros CFS (em relacdo aos mondmeros sulfonicos).
Apesar das consideracdes acima a respeito do método de ensaio, os resultados parecem
coerentes com as evidéncias ja observadas e sugerem a existéncia de um desfavorecimento a
incorporacdo do SCFS na cadeia polimérica. O resultado disso é refletido, por exemplo, nos
espectros de FTIR, nos quais, para esta série de polimeros, as bandas caracteristicas dos
mondmeros SCFS praticamente ndo podem ser detectadas, ficando mais evidentes apenas nos
polimeros AX-S50 em diante. A consequéncia desta baixa incorporacdo do mondémero SCFS
serd também refletida nas caracteristicas de desempenho da membrana, tais como a

condutividade protdnica, absorcdo de umidade e estabilidade dimensional.

Na Figura 99 sdo apresentados os resultados de IEC para as séries: A25-S25, A50-S25 e
A75-S25, com teores crescentes de ABFA e A25-S25, A50-S50 e A75-S75, com teores
crescentes de ABFA e SCFS. Avaliando os resultados apresentados pelas formas R-Ac de
cada polimero observam-se duas tendéncias de crescimento dos valores de IEC, tanto com o
aumento isolado do teor relativo de ABFA quanto com o aumento combinado dos teores

relativos de ABFA+SCFS.
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Figura 99: IEC dos polimeros reticulados na forma 4cida, apresentado em duas séries: A25-S25, A50-S25 e A75-
S25, com teores crescentes de ABFA (esquerda) e A25-S25, A50-S50 e A75-S75, com teores crescentes de
ABFA e SCFS (direita).

Analisando-se ambas as séries (Figura 99), pode-se perceber uma clara tendéncia ao
crescimento do IEC com o aumento combinado do SCFS com ABFA e também com o
aumento do ABFA isoladamente. Sobre o primeiro efeito, recorre-se a andlise ja realizada,
quando da discussao dos resultados dos ensaios de fracdo de gel, para explicd-lo. Fazendo-se
aumentar a populacio disponivel de mondmeros SCFS em detrimento dos mondmeros CFS
durante a reacdo de polimeriza¢do, naturalmente mais mondmeros SCFS serdo incorporados a
cadeia polimérica, seja ela reticulada ou ndo. Aumentando-se simultaneamente o teor de
ABFA, as cadeias reticuldveis, quando reticuladas tenderdo a conter uma maior proporcao de
mondmeros SCFS, revelando-se na forma de um maior valor de IEC nas formas R-Ac dos

polimeros.

A série onde apenas a concentragdo dos mondmeros ABFA € aumentada enquanto a
concentragdo de SCFS é mantida fixa, porém, ndo pode ser explicada da mesma maneira.
Durante a investigacdo preliminar da sintese de um polimero A25-S25, a formagdo
concomitante e concorrente de cadeias poliméricas polares, ricas em mondmeros SCFS, e de
moléculas apolares, pobres em SCFS, foi identificada via extracdo liquido-liquido, por meio
da qual os diferentes sistemas foram separados. Considerando, a hipdtese de que os
mondmeros ABFA e SCFS (mais volumosos) sejam incorporados alternadamente com o0s

mondmeros BFA e CFS (menos volumosos), formando blocos, caso exista no meio reacional

UFMG / EE / DEQ / PPGEQ Tese de Doutorado



187

uma tendéncia a formagdo concomitante de cadeias polares e apolares, ha de se esperar que as
primeiras sejam ricas em SCFS e pobres e ABFA, enquanto as segundas seguiriam relacio
inversa. Desta maneira, ao se executar a reticulacdo destes pares de cadeias, a fracdo
polimérica pobre em ABFA, menos reticulavel, mas rica em SCFS, seria praticamente perdida
levando consigo parte expressiva dos mondmeros SCFS, explicando com isso o baixo

resultado de IEC obtido para o polimero A25-S25-R-Ac.

Por outro lado, nos polimeros A50-S25 e A75-S25, aumentando o teor de ABFA disponivel
no meio reacional, aumenta-se a sua disponibilidade em relacio ao BFA, obrigando a sua
incorporacdo as cadeias poliméricas em detrimento do BFA e a despeito do impedimento
estérico. Desta forma, a proporcdo de mondémero ABFA em todas as cadeias poliméricas em
crescimento tende a ser mais homogénea, refletindo em uma reticulacio indistinta em relagéo
as cadeias pobres ou ricas em SCFS. Como resultado, o polimero reticulado tende a conter
maior propor¢do de mondmeros SCFS, o que reflete nos valores crescentes de IEC

observados.

Uma membrana polimérica produzida a partir de um polimero com valores relativamente
altos de IEC tende a apresentar uma boa condutividade protdnica quando aplicada a uma
célula a combustivel convenientemente operada. Evidentemente, a IEC ndo € o dnico fator
responsavel por esta caracteristica, mas em sistemas poliméricos baseados na sulfonacdo para
a obtengdo de condutividade protonica, pode-se dizer que ela € um fator critico de sucesso.
Neste trabalho, uma vez que os ensaios de condutividade ndo puderam ser realizados devido a
fragilidade das membranas produzidas, os resultados de IEC sdo o tnico instrumento

disponivel para uma andlise preditiva do seu desempenho quanto & condutividade.

Os resultados obtidos, abaixo do IEC tedrico, sdo indicativos de que os polimeros obtidos,
uma vez aplicados em uma célula a combustivel, a despeito de outros fatores e pardmetros
operacionais, apresentardo um valor de condutividade protdnica abaixo do esperado. Dentre
eles, os polimeros A50-S50-R-Ac e A75-S75-R-Ac sdo aqueles com os maiores potenciais de
aplicagdo. A julgar pelos valores mais elevados de IEC obtidos, estes polimeros encontram-se
mais préximos dos valores normalmente requeridos para o alcance de uma condutividade da

1 . . .
ordem de 0,1 S.cm™, representando, portanto, os sistemas mais promissores.
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Anilise dos resultados de absorcdo de umidade e inchamento

Como se sabe, no entanto, a condutividade protdnica ndo € a tUnica caracteristica requerida
para um polimero poder candidatar-se a aplicacdo em células a combustivel. No caso
particular de uma célula cujo objetivo seja a operagdo a temperaturas da ordem de 120 °C, a
sua capacidade de controle da umidade é fundamental. A presenca de umidade,
principalmente na membrana, deve ser precisamente balanceada para garantir as condi¢des
microscopicas necessdrias a ocorréncia dos mecanismos de conducgado protdnica, sem com isto
causar prejuizos as suas estabilidades dimensional e mecanica e ainda prejuizos para as

condicdes operacionais da célula, tais como a necessidade de pressurizagéo.

Na Tabela 17 podem ser encontrados os resultados obtidos nos ensaios de absorcdo de dgua e
de inchamento volumétrico para os cinco polimeros reticulados na forma acida. Os ensaios
foram realizados em trés temperaturas, a saber, 35 °C, 60 °C e 85°C. Os dados completos dos
ensaios realizados, com as massas de amostra e de 4gua, bem como os volumes e
temperaturas da agua, encontram-se compilados no ANEXO E. Para a determinacdo dos
volumes, seja do picnometro ou das amostras analisadas, foram utilizados dados de correlacéo

da densidade com a temperatura da dgua disponiveis no ANEXO F.

Tabela 17: Resultados dos ensaios de absor¢do de dgua e de inchamento volumétrico para os polimeros R-Ac.

Absorcdo de dgua Inchamento
(% m/m) (% vIv)

Temperatura de ensaio 35°C 60 °C 85°C 35°C 60 °C 85 °C
A25-S25-R-Ac +3% +4% +9% -5% -5% +10%
A50-S25-R-Ac 0% +1% +10% +2% -1% +6%
A75-S25-R-Ac +3% +11% +20% +2% +8% +24%
A50-S50-R-Ac +2% +27% +667% +1% +43% +965%
A75-S75-R-Ac +78% +150% +227% +112% +175% +223%

Cabe ressaltar que em alguns sistemas, sobretudo naqueles com menores teores de IEC e, com
isso, menor tendéncia a absor¢do de dgua e ao inchamento, foi observada a contragdo das
membranas. Entretanto, esse resultado adverso foi considerado erro de medida, pois, na
técnica de picnometria, utilizada para as medicdes, observou-se uma grande dificuldade para

garantir a completa imersdo das amostras, que, como ja dito, apresentaram tendéncia a
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flutuacdo e, ainda, dificuldade para a remocdo completa de bolhas de ar, que falsearam o

resultado de volume.

Apesar disso, 0s materiais exibiram comportamento coerente frente ao aumento de
temperatura conforme mostrado nas Figuras 100 e 101, nas quais os resultados de absorcao de
umidade e de inchamento em func¢do da temperatura de ensaio sdo apresentados para cada
polimero R-Ac. Para todos os polimeros R-Ac testados, ao aumentar-se a temperatura do
meio, mais dgua foi absorvida e, com isso, maior foi o inchamento final da membrana. Este
comportamento era esperado, pois, ao se aumentar a temperatura, mesmo abaixo das
temperaturas de transi¢do vitrea dos polimeros, em torno de 110 °C a 120 °C, as cadeias
poliméricas tendem a ganhar maior liberdade de movimentacdo, sobretudo rotacional e menos
translacional, permitindo uma melhor acomodac¢do das moléculas de 4gua em seus intersticios

moleculares e poros reticulares.
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Figura 100: Absorcdo de dgua dos polimeros R-Ac em fun¢do das temperaturas de ensaio.
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Figura 101: Inchamento dos polimeros R-Ac em fungdo das temperaturas de ensaio.

A capacidade de absor¢do de dgua e o inchamento provocado por esta absorcdo sdo
caracteristicas do polimero reticulado e sdo dependentes, principalmente, de dois fatores: o
grau de sulfonacdo e o grau de reticulacdo. Ambos atuam simultaneamente, mas de maneira
concorrente, competindo pela entrada de mais umidade ou pelo bloqueio da sua entrada. O
grau de sulfonacdo, expresso como a IEC, é importante para a membrana, pois, é por meio
dos grupos sulfénicos que a condutividade protonica encontra um mecanismo eficiente de
condugdo. Por outro lado, um polimero tera mais tendéncia a absor¢do de dgua, quanto maior
for o seu grau de sulfonacdo, uma vez que os grupos acidos sulfénicos sdo grupos polares,
capazes de formar interagdes intermoleculares do tipo ligacdes de hidrogénio com as
moléculas de dgua, estabilizando-as entre as cadeias poliméricas. Por outro lado, o grau de
reticulagdo tem a fungdo de limitar fisicamente a absorcdo de dgua pelo polimero reticulado.
Quanto maior o grau de reticulagdo do polimero, maior serd a limitacdo imposta ao
estiramento das ligacdes carbono-carbono e menores serdo as possibilidades de
reorganizacdo, rotacdo e translagdo das cadeias poliméricas para acomodar as moléculas de
dgua. Desta maneira, um maior grau de reticulacdo tende a impedir a reorganizacdo e
expansio da cadeia polimérica, limitando, por consequéncia, a entrada de 4gua no material em

estudo.

Nos polimeros estudados, contudo, a presenga do mondmero ABFA ndo parece produzir um
efeito direto sobre o grau de reticulagdo, uma vez que o aumento do teor de ABFA deveria

produzir uma maior densidade de reticulacdo. Os resultados dos ensaios de fracdo de gel
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sugerem uma boa reticulacdo dos polimeros, porém, esses resultados ndo podem ser
considerados extensiveis ao grau de reticulacdo. O ensaio de fracdo de gel indica a massa de
material reticulado, ou seja, o nimero de cadeias interligadas por meio de ligacdes covalentes,
porém, a sua relacdo com o nimero de ligacdes formadas entre estas cadeias, ou seja, com a
densidade de reticulacdo, ndo € direta. Com isso, pode-se ter um polimero com elevada fracdo

de gel, mas com um baixo grau de reticulagcdo, ou mesmo o contrario.

Analisando-se a série de polimeros A25-S25-R-Ac, A50-S25-R-Ac e A75-S25-R-Ac, a
despeito do teor crescente de mondmeros ABFA, que deveria promover uma maior densidade
de reticulagdo, observa-se uma tendéncia crescente (na ordem apresentada) a absorcdo de
umidade e ao inchamento. Apesar desta tendéncia crescente, porém, deve-se atentar que em
valores absolutos, os resultados de inchamento e absorcdo de dgua sdo relativamente baixos,
sobretudo nas temperaturas mais baixas, refletindo de maneira coerente os resultados de IEC
destes polimeros, baixos em termos absolutos, mas com uma tendéncia de crescimento. Na
temperatura de 85 °C, porém, apesar do relativamente baixo IEC, o polimero A75-S25-R-Ac
apresentou absor¢do de umidade igual a 20% m/m e inchamento igual a 24% v/v, valores

considerados elevados em termos de estabilidade dimensional para a aplicacio pretendida.

Os polimeros A50-S50-R-Ac e A75-S75-R-Ac apresentaram valores de absor¢@o de umidade
e de inchamento mais elevados do que os trés primeiros, consequéncia de possuirem [ECs
mais elevados, apesar de possuirem também fracdes de gel superiores. Na pratica o aumento
do IEC deveria ser, ao menos parcialmente, compensado pelo aumento da reticulagdo; no
entanto, especialmente no caso do polimero A50-S50-R-Ac, néo € isso o que se observa. Este
polimero apresentou resultados razodveis nas temperaturas de 35 °C e 60 °C, com absor¢do de
umidade igual a 2% m/m e 27% m/m e inchamento de 1% v/v e 43% v/v, respectivamente
nestas temperaturas, resultados esperados, dado ao maior valor de IEC deste polimero, mesmo

que parcialmente controlados pela reticulagao.

No ensaio realizado a 85 °C, entretanto, o polimero A50-S50 apresentou +667% m/m de
variagdo de massa devido a absor¢do de dgua e +965% v/v de inchamento, resultados
superiores inclusive aos observados para o polimero A75-S75-R-Ac na mesma temperatura.
Ap6s o experimento, verificou-se que amostra de polimero havia se fragmentado, produzindo
pequenos grdos de aspecto gelatinoso (inchados), o que foi interpretado como uma

incapacidade da estrutura reticulada do polimero em reter a entrada de dgua e a0 mesmo
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tempo manter integra a estrutura da membrana. Uma vez que o polimero possui elevada IEC,
possui também maior tendéncia a inclusdo de moléculas de dgua na sua estrutura molecular.
Competiria a estrutura reticulada do polimero impedir o inchamento da membrana, evitando o
estiramento das ligacdes, o rearranjo e o afastamento das cadeias, limitando com isso a
acomodacio das moléculas do absorbato. Tal inabilidade em limitar a entrada das moléculas
de 4gua foi atribuida a um baixo grau de reticulacdo. Mesmo que este polimero possua uma
fracdo de gel relativamente alta, acredita-se que o polimero na forma reticulada possua
densidade de reticulagdo baixa, o suficiente para produzir uma estrutura tridimensional e a
insolubilidade caracteristica de um polimero reticulado, mas insuficiente para manter a

estrutura integra ante a elevada absor¢do de moléculas de dguas for¢adas pela sulfonagéo.

O polimero A75-S75-R-Ac apresentou elevados valores de absorcio de umidade e de
inchamento em todas as temperaturas testadas. Mesmo na temperatura de 35 °C, o polimero
exibiu 78% de aumento de massa e 112% de aumento de volume, chegando a atingir 150%
m/m de aumento de massa e +175% v/v de variacdo volumétrica nos ensaios realizados na
temperatura de 60 °C, resultados muito acima do desejavel. Apesar disso, mesmo a 85 °C,
com uma absor¢do de +227% m/m de 4gua e inchamento de 223% v/v, a membrana se
manteve fisicamente integra e sem sinais macroscopicos de fragilizacdo estrutural. Logo,
apesar do maior IEC, neste caso, a densidade de reticulagdo do polimero conseguiu exercer,
ao menos parcialmente, o seu papel de impedimento fisico para a entrada de dgua, impedindo

um inchamento acima da capacidade fisica de resisténcia da rede polimérica.

A hipétese de baixo grau de reticulacdo dos polimeros, acima apresentada, € corroborada
pelas evidéncias encontradas nos resultados das andlises de FTIR, por meio das quais foram
observados indicios de que a incorporacdo do ABFA nos polimeros ndo seria proporcional ao
aumento da sua concentracdo no meio reacional, tal como ilustrado na Figura 84. Além disso,
também por meio das andlises de FTIR, foram observadas evidéncias de baixa densidade de
reticulacdo, mesmo nos polimeros reticulados, por meio da baixa intensidade de absor¢do da
banda atribuida aos grupos carbonila oriundos do agente de reticulagdo (Figura 86).
Investigacdo adicional é necessaria para esclarecer essa questdo, ndo apenas em termos do
grau de reticulacdo dos polimeros, mas, sobretudo em relagdo aos fatores que favorecem ou
desfavorecem o aumento da densidade de reticulacio, para que em trabalhos futuros, esta
caracteristica possa ser modulada, juntamente com o IEC, para produzir materiais

customizdveis para a aplicagdo pretendida.
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Por fim, os ensaios de condutividade protdnica pretendidos ndo puderam ser realizados, pois
os materiais obtidos ndo apresentaram condig¢des fisicas para a realizacdo das medidas. Como
ja mencionado, apdés a realizacdo do processo de reticulacdo, os materiais obtidos
apresentaram-se frageis e quebradi¢os, amplamente fragmentados devido a sua contragdo.
Diversas alternativas ao processo de secagem e resfriamento foram testadas visando a
minimizacao deste efeito, tais como um resfriamento mais lento ou alteracdo da superficie de
contato da membrana, substituindo o vidro da placa de Petri por filme plastico de polietileno
de alta densidade, ldmina de “papel aluminio” ou mesmo lubrificagdo com lubrificante a base
de silicone em “spray”. Em todos os testes, porém, um produto largamente fragmentado foi
obtido e, ainda, sempre fragil e quebradico. Este aspecto fisico das membranas reticuladas
obtidas, seja nas formas R-Na ou R-Ac, aliado a sua elevada fragilidade, impediu a realizacdo

de ensaios de condutividade protonica.

A condutividade protonica de PEMs é determinada na direcdo do plano usando a técnica de
espectrometria de impedancia eletroquimica® na faixa de frequéncia de 100 Hz a 100 kHz.
Uma célula unitaria com dois eletrodos de platina é montada em um prato de Teflon® com
0,5 cm de distanciamento. A condutividade protdnica como uma fun¢do da umidade relativa e

da temperatura € calculada da equagio:

d

= . 16
ts.ws. R (eq. 16)

Na qual d ¢ a distincia entre os dois eletrodos, f; € w, sdo a espessura e largura da membrana

respectivamente, e R € o valor de resisténcia medida (impedﬁncia(g)) (Bl et al., 2010).

¥ A espectroscopia de impedancia é uma técnica de caracterizagio elétrica, que permite estudar o comportamento
geral de um sistema quando um nimero grande de processos relacionados ocorre em diferentes velocidades
(CARVALHO; ANDRADE; BUENO, 2006). Durante o experimento, um sinal de corrente alternada de pequena
amplitude € aplicado no sistema (HAMDY; EL-SHENAWY; EL-BITAR, 2006). As analises da resposta do
sistema contem informagdes sobre as interfaces, sua estrutura e reacdes que estdo ocorrendo (LASIA, 1999).

? Como a resisténcia, a impedancia é a medida da habilidade de um circuito para resistir a passagem de uma
corrente elétrica. Diferentemente da resisténcia, porém, a impedancia ndo segue a lei de Ohm e depende da
frequéncia. Normalmente, ela é determinada pela medida da corrente gerada quando se aplica uma tensdo
alternada a um dispositivo eletroquimico.
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Outro ponto de grande relevancia que permanece aberto e que deverd ser abordado em
trabalhos posteriores € o aprofundamento do estudo da dindmica de reacdo da polimerizacdo,
envolvendo o estudo do grau de polimerizag¢do, determinagdo da massa molar média e a sua
dispersdo. A reticulacdo € um processo que ocorre quando cadeias poliméricas sdo
interligadas por ligagdes covalentes, produzindo polimeros tridimensionais com alta massa
molar. Partindo, porém, de moléculas com baixo nimero de meros e, consequentemente,
baixas massas molares, a reticulagio, caso ndo seja densa o bastante, pode ndo ser capaz de
produzir estruturas tridimensionais interligadas suficientemente grandes para conferir-lhe as
caracteristicas dos termorrigidos, tal como a insolubilidade. Desta forma, faz-se necessaria a
pesquisa a respeito do grau de polimerizacdo dos polimeros obtidos, por meio de técnicas
analiticas, tais como a cromatografia de permeacdo em gel (GPC) que permitam conhecer o
perfil de massas molares obtidos, assim como a sua dispersdo, permitindo também a

comparagdo do comportamento relativo dos diferentes polimeros produzidos.

Além do grau de polimerizacdo, o estudo das reatividades relativas dos mondmeros e das suas
consequentes dindmicas de sequenciamento e de incorporacdo a cadeia polimérica em
crescimento, produzindo copolimeros em bloco, alternados ou aleatdérios, é também
fundamental para a compreensio do comportamento do copolimero e do ordenamento
espacial das cadeias poliméricas reticuladas e nfo reticuladas finalmente produzidas. Essas
informagdes possibilitardo, enfim, aprofundar a discuss@o sobre alguns efeitos aqui relatados,
mas ndo completamente compreendidos, tais como os fatores que levaram a baixa
incorporacdo do mondmero SCFS nos polimeros reticulados, ou mesmo a influéncia da

presenca do mondmero SCFS sobre a reticulagio.

Pensando, por fim, nas propriedades finais da membrana reticulada, o conhecimento e,
principalmente, o controle do tipo de copolimero produzido (em bloco, aleatério ou alternado)
¢é essencial para se alcancar um desempenho otimizado da membrana em operagdo. Pode-se
especular que os copolimeros ideais seriam aqueles perfeitamente aleatérios ou alternados em
termos de adicio dos mondmeros ABFA e SCFS. Relativamente ao mondmero ABFA, uma
distribuicdo aleatdria ou alternada e ndo em blocos destes mondmeros, permitiria a criagdo de
uma estrutura tridimensional bastante homogénea. Uma rede de ligacdes covalentes ligando
diferentes moléculas e segmentos poliméricos permitiria um controle adequado da absor¢do e
perda de umidade, com boa estabilidade dimensional e mecanica. Um copolimero em bloco

em relacdo ao mondmero ABFA, por outro lado, criaria redes covalentes muito densas e
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localizadas em regides especificas, possivelmente deixando partes do polimero praticamente
livres para a absor¢do e acomodacdo de grandes quantidades de umidade, causando
inchamento e perda de propriedades. No caso do SCFS, porém, segundo a literatura geral que
aborda o mecanismo de condugfo protdnica através de iondomeros (KREUER et al., 2004;
COLLIER et al., 2006; HUTH; SCHAAR; OEKERMANN, 2009; KAWAI; KONNO;
GOTO, 2007), este processo se da através de canais idnicos hidratados, “clusters” idnicos por
meio dos quais os mecanismos de difusdo estrutural e de difusdo veicular se processam.
Assim, ao menos em termos do mondmero SCFS, idealmente, um copolimero em blocos seria

0 mais apropriado.
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6 CONCLUSOES

Este trabalho relata a sintese de uma nova série de polimeros do tipo poli(arileno éter sulfona)
sulfonadas reticuldveis destinados a producdo de membranas poliméricas trocadoras de
prétons para aplicagdo em células a combustivel do tipo PEMFC. Nele estdo sintetizados os
resultados de uma série de estudos aprofundados acerca da rota de sintese de um conjunto de
polimeros totalmente novo, cujas rotas de sintese e producdo de artefatos condutores de
prétons ndo havia sido, até entdo, descritas nas literaturas geral e especifica. A principal
contribuicdo deste trabalho é o estabelecimento de uma linha de pesquisa totalmente nova,
ndo somente ao Grupo de Pesquisa em Géis e Polimeros da UFMG, mas, também, para toda a

comunidade académica e cientifica dedicada ao desenvolvimento de PEMs.

Uma vez que a pouca literatura disponivel para sistemas similares mostrou-se ambigua e,
ainda, que as rotas de sintese dos polimeros e das membranas reticuladas ndo se se mostraram
triviais, a realizacdo deste trabalho contribuiu de maneira efetiva para o avango do
conhecimento na drea de sintese de membranas poliméricas reticuladas para a aplicacdo em
células a combustivel. Novos métodos foram desenvolvidos, amplamente analisados e
discutidos, de forma que o elenco de observacdes e de pontos de atengdo listados levard a

construcio de uma rota completa de sintese muito mais e eficaz.

Os resultados apresentados permitem concluir que os mondmeros bisfenol-A (BFA) e bis(4-
clorofenil)sulfona (CFS), ambos produtos comerciais, possuem pureza e caracteristicas
adequadas para a aplicacio. O mondmero bis(6-sulfonato,4-clorofenil)sulfona de sédio
(SCES) foi sintetizado a partir do CFS e teve a sua estrutura quimica confirmada pela
interpretacdo do espectro de FTIR. As andlises térmicas subsequentes do produto, no entanto,
sugeriram a presen¢a de umidade no mondmero, o que foi posteriormente confirmado e
atribuido a elevada higroscopicidade da substincia, resultado do seu elevado grau de

sulfonacdo.

A caracterizagdo do mondmero 2,2'-dialilbisfenol A (ABFA), adquirido no mercado, sugeriu
a inadequacdo do produto a sintese dos polimeros, devido a presenga de impurezas, tais como
0 2,2(4-aliloxifenil,4-fenil)propano, cuja estrutura possui apenas um ponto de reticulagdo, o
que pode atuar como um terminador da polimerizacdo. A purificagdo do mondmero,

previamente a sua utiliza¢do na sintese, ndo se mostrou pratica e foi descartada. Apesar disso,
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a sintese bem sucedida do polimero A50-SO demonstrou que a aplicagdio do mondomero, a
principio, ndo afetou o “andamento” da polimerizacdo, sendo o mondmero, portanto,

adequado a sintese.

A sintese do primeiro polimero A50-S50-NR-Na, conduzida preliminarmente em reator de
bancada, levou a obtencdo de um material com propriedades mecanicas reduzidas e elevada
solubilidade em dgua. Apesar dos resultados positivos em teste qualitativo para fons cloreto,
utilizados como indicadores de ocorréncia da rea¢do de polimerizagdo, inicialmente, a
solubilidade resultante foi atribuida a um elevado grau de sulfonacdo aliado a um baixo grau
de polimerizacdo, a qual se atribuiu a presenca de oxigénio no ambiente reacional. A
produgdo de uma membrana reticulada baseada neste polimero levou a obtengdo de um
artefato quebradigo, de aspecto vitreo e, ainda, “solivel” em dgua. Acredita-se que o baixo
grau de reticulacdo da membrana tenha sido resultado combinado da presenga de oxigénio e

do baixo grau de polimerizagdo do polimero precursor.

A segunda sintese preliminar, visando o estudo mais aprofundado da rota de sintese, do
mecanismo de polimerizacdo e o do “andamento” da reagdo, foi realizada em reator
automatico, com controle de temperatura e atmosfera inerte. O polimero obtido, desta vez do
tipo A25-S25, apresentou-se menos soluvel em dgua, tendo formado uma emulséo estavel em
contato com a mesma. A investigacdo da estabilidade da solucdo diante de diferentes
solventes demonstrou a viabilidade de recuperagdo parcial do polimero com tolueno,
contrariando os dados de literatura, sendo explicada por meio da polaridade atribuida ao
polimero pela presenca dos grupos sulfonicos adicionados a cadeia. O polimero recuperado
desta forma foi caracterizado por FTIR, por meio da qual se verificou a existéncia de bandas
caracteristicas, sobretudo da banda observada em torno de 1247 cm™, associada 2 presenca de
grupamentos de éter aromdtico, evidéncia de que a polimerizacdo ocorreu segundo o
mecanismo proposto. Partindo deste polimero, ainda por meio de processo de extragdo
liquido-liquido com &gua e tolueno, verificou-se que dois tipos distintos de cadeias tinham
sido concomitantemente formadas durante a polimerizacdo: um tipo polar, rico em
mondmeros SCFS, e um tipo mais apolar, pobre em SCFS. Tais argumentos sdo sustentados
pelas solubilidades relativas dos dois tipos de cadeias nos diferentes solventes e em dados de
FTIR, por meio da qual a banda em torno de 1210 cm'l, caracteristica do monomero SCFS,
ndo foi observada naquelas cadeias, ditas mais apolares. Por fim, a caracterizagdo de aliquotas

coletadas em diferentes estidgios da polimerizacdo, por meio de FTIR e TG, permitiu

UFMG / EE / DEQ / PPGEQ Tese de Doutorado



198

comprovar a formagdo de um “polimero” durante o procedimento de sintese realizado.
Amostras de materiais reticulados, produzidas a partir deste polimero por meio de reticulacio

em solucdo em tubo de ensaio lacrado, apresentaram resultados promissores.

Com base nos resultados preliminares, quatro novos polimeros foram sintetizados, novamente
em reator automatico, sendo eles: A0-SO, AS50-SO, AO0-S10 e AO0-S25, com o objetivo
principalmente de avaliarem-se os efeitos isolados e combinados dos quatro mondmeros
empregados nas sinteses originais. Os polimeros A0-SO e A50-S0 foram recuperados das suas
respectivas solugdes poliméricas por meio de desestabilizacdo com dgua, tal como previsto na
literatura e de forma coerente com a sua estrutura molecular, mais apolar. A recuperacdo dos
polimeros A0-S10 e do A0-S25, entretanto, somente foi possivel com a utilizagdo de solugio
dcida. A precipitacdo dos polimeros em meio 4cido foi creditada a um processo de troca
idnica, no qual os fons Na* dos grupos sulfénicos seriam trocados pelos fons H" da solug@o,
produzindo acido sulfénico, que, reduzindo a natureza polar do polimero, provocaria a sua
precipitacdo na forma de flocos. Este procedimento de recuperacgio foi adotado para todas as
sinteses subsequentes, contrariando as metodologias descritas em literatura. Membranas
reticuladas com o polimero AS50-SO e novamente com o polimero A25-S25, foram
produzidas. As membranas A50-SO-R apresentaram-se insoliveis em dgua e DMAc, enquanto
as membranas A25-S25-R apresentaram-se insoliveis em dgua, porém, ainda soliveis em
DMAc, sugerindo a existéncia de efeitos negativos do mondomero SCFS sobre a eficiéncia de
reticulacdo. Este efeito foi atribuido a acidez residual do polimero (dado o método de
recuperagdo empregado) e a relatada instabilidade do monémero BPO frente a agentes
eletrofilos, sugerindo a necessidade de neutralizacdo do polimero visando a reticulacdo

posterior.

Os polimeros constituintes da série obtida por meio de planejamento de experimentos,
visando o estudo das propriedades de membranas obtidas com diferentes graus de sulfonacdo
e de reticulagdo, foram obtidos com rendimento massico sempre acima de 70%, o que foi
considerado razodvel, apesar das presengas de umidade e solvente de sintese confirmadas por
FTIR e TG.

Previamente a producdo das membranas reticuladas, as solu¢des poliméricas foram
neutralizadas, visando a remocao da acidez residual do processo de precipitacdo do polimero.

De cada uma destas solu¢des, uma amostra identificada como NR-Na foi reservada com vistas
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a caracterizacdo comparativa com os materiais reticulados. O restante das solugdes foi
reticulado com BPO e o produto reticulado (R-Na), de aspecto fragil e quebradigo, foi tratado
com solugdo 4cida de H,SO, para a promogdo das membranas a sua forma acida (R-Ac).
Durante este processo, verificou-se que as membranas A25-S50-R-Na, A25-S75-R-Na, A50-
S75-R-Na, A75-S50-R-Na apresentaram soltveis, indicando a ineficiéncia do processo de
reticulacdo nestes casos. Este resultado adverso foi associado ao mondmero SCFS, uma vez
que este era a Unica varidvel existente entre este grupo e os demais polimeros, nos quais o
processo de reticulacdo foi efetivo. Durante a sintese da série de polimeros, uma nova
batelada de SCFS foi produzida e empregada na sintese desses quatro polimeros. A
caracterizacdo posterior via TG desta batelada de SCFS em relacdo aquela utilizada para as
demais sinteses, mostrou indicios de diferengas entre os materiais, revelado por diferenca de
estabilidade térmica da ordem de 24 °C, o que foi considerado natural, uma vez que se trata
de um material sintetizado em bancada. Investigacdo adicional seria necessdria para o
entendimento deste fendmeno e a confirmacdo da influéncia do mondmero sobre a

ineficiéncia de reticulacdo dos polimeros.

A andlise dos espectros de FTIR dos polimeros e das membranas reticuladas e ndo reticuladas
permitiu a identificagio das bandas caracteristicas dos mondmeros SCFS (1203 cm™,
1467 cm™ e entre 1150 cm™ e 1000 cm™) e dos mondmeros ABFA (967 cm™), por meio da
qual evidéncias de baixa incorporagdo deste mondmero puderam ser observadas, sugerindo a
sua relagdo com os polimeros ndo reticulados. Além disso, a banda préxima a 1711 cm™
observdavel nos polimeros reticulados, sobretudo na forma R-Na, foi associada a grupos
carbonila, oriundos do agente de reticulacdo (BPO). A reducdo da intensidade de absorcdo
destes grupos nos polimeros R-Ac em relacdo as formas R-Na sugere que parte destes grupos
possam ter sido lixiviados do polimero pelo processo de troca 4cida, indicando um possivel
baixo grau de reticulagdo dos grupamentos alila. Objetivando a explicacdo deste efeito, foram
propostos dois mecanismos de pseudorreticulagdo, que, atuando em conjunto ou
isoladamente, impedem ou prejudicam o andamento do processo de reticulacdo desejado,

produzindo um polimero com baixo grau de reticulag@o.

Em ensaios de fracdo de gel dos cinco polimeros reticulados na forma R-Na, observou-se
resultados de fracdo de gel da ordem de 70-75% para os polimeros A25-S25, A50-S25 e A75-
S25. Ao mesmo tempo, para os polimeros A50-S50 e A75-S75, resultados da ordem de 85% e

90%, respectivamente, foram observados. Estes resultados sugerem que a presenca do
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mondmero SCFS possa favorecer o processo de reticulagdo, porém, para se avaliar tais
influéncias uma investigacdo acerca do grau de incorporacdo dos mondmeros e também da
sua sequéncia de incorporagdo nos copolimeros seria necessdria. As hipéteses sugeridas para
a explicacdo destes resultados foram baseadas na dindmica de incorpora¢do dos mondmeros e
a existéncia de impedimentos estéricos entre os mondmeros mais volumosos (ABFA e SCFS).
Com isso, acredita-se que uma estrutura em blocos no polimero A75-S75, com segmentos de
ABFA+CEFS alternados com segmentos de BFA+SCFS, favoreca a formagdo de “clusters”
ionicos e regides densas formadas pelos segmentos ricos em grupos alila, disponiveis para a
reticulagdo, favorecendo a sua ocorréncia, portanto. No caso do polimero A25-S25, os blocos
formados pelos mondmeros BFA+CFS, intercalados com os mondmeros ABFA ou SCFS,
dificultariam uma conformacgdo das cadeias que permitisse a sua aproximacdo dos radicais
alila desfavorecendo, portanto, o processo de reticulacdo. No polimero A75-S25, os blocos
formados por pares de mondémeros ABFA+CFS seriam intercalados com segmentos menores
de SCFS+BFA, produzindo “clusters” idnicos menores, enquanto as regides ricas em radicais
alila ocupariam a maior parte do volume polimérico. Esta configuragdo conduziria a um
favorecimento da reticulacdo, o que ndo se observou na pritica, sugerindo a existéncia de
outros fatores, tais como diferentes taxas de incorporacdes dos mondmeros, requerendo
ensaios complementares para a elucidagdo deste fendmeno e para a confirmagdo dos

mecanismos propostos.

Os resultados das TGs realizadas revelaram a presenca de umidade e de solventes (DMAc e
NMP) residuais dos processos de sintese e de reticulagdo realizados, sobretudo nos polimeros
nas formas NR e R-Na, resultados corroborados pelos ensaios de DSC e FTIR. Ainda em
relacdo as TGs, verificou-se que todos os polimeros analisados sdo estdveis até temperaturas
da ordem de 300 °C, temperatura superior aquelas de operagdo de células a combustivel
convencionais (entre 80 °C e 100 °C) e das células a combustivel de elevada temperatura
(entre 120 °C e 140 °C). Por meio das andlises por DSC, as T,’s dos polimeros A25-S25,
AS50-S25, A75-S25 e A50-S50, todos nas suas formas R-Ac, foram identificadas entre 110 °C
e 125 °C, temperaturas consideradas inadequadas para a aplicacdo em células a combustivel
de alta temperatura, uma vez que se encontram abaixo ou muito proximas da temperatura de
trabalho pretendida, aproximadamente 120 °C. A T, do polimero A75-S75-R-Ac ndo foi
detectada, o que foi atribuido a uma possivel maior densidade de reticulagdo deste polimero,

corroborando os resultados fracdo de gel, absor¢do de dgua e inchamento.
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Os ensaios de IEC foram realizados tanto para a forma R-Na quanto para a forma R-Ac dos
polimeros reticulados. A determinagdo do IEC dos polimeros R-Na teve como objetivo
mensurar a propor¢ao de grupos sulfénicos trocados durante a precipitacdo dos polimeros. Os
resultados obtidos para os polimeros A25-S25, A50-S25 e A75-S25, porém, contrariaram a
expectativa de que os resultados de IEC das formas R-Na deveriam ser inferiores aqueles da
forma R-Ac, o que foi explicado pela presenca de grupamentos acidos tanto nas fragdes
reticuladas quanto nas fra¢des ndo reticuladas dos polimeros na forma R-Na. Nos polimeros
AS50-S50 e A75-S75, contudo, aquela expectativa inicial foi respeitada, o que foi atribuido a
maior efetividade de reticulag@o nestes polimeros, implicando em uma maior quantidade de
grupos sulfonicos “retidos”, promovendo resultados de IEC mais elevados na forma R-Ac
apdés o processo de troca dcida. De maneira geral, porém, ao analisarem-se somente os
resultados obtidos para os polimeros R-Ac, uma baixa incorpora¢do dos mondmeros SCFS
fica evidente, expresso na forma de um baixo IEC, sobretudo nos polimeros AX-S25,
resultado corroborado pelos ensaios de FTIR, absor¢do de umidade e inchamento. Apesar
disso, percebe-se uma tendéncia ao crescimento do IEC com o aumento combinado do SCFS
com ABFA, efeito atribuido & maior reticulacdo destes polimeros devido a maior
incorporacdo do monomero SCFS na fraco reticulada. Uma tendéncia ao crescimento do IEC
com o aumento isolado da propor¢do de ABFA é também observada, o que foi atribuido,
hipoteticamente, a uma maior incorporacdo de monomeros ABFA nos segmentos de cadeia
(blocos) ricos em mondmeros SCFS, devido a sua maior disponibilidade no meio reacional.
Com isso, ap6s a reticulagdo das fracdes ricas e pobres em mondmeros SCFS, a fracdo
reticulada seria mais densamente povoada com este, elevando o valor do IEC como resultado.
Por fim, concluiu-se que os polimeros A50-S50-R-Ac e A75-S75-R-Ac possuem os maiores
potenciais de aplicagio como membranas PEM, dado a sua maior IEC, caracteristica

considerada preditiva da condutividade protonica das membranas em operacao.

Nos ensaios de absor¢do de umidade e inchamento, os polimeros R-Ac exibiram
comportamento coerente com a elevagdo da temperatura, ou seja, crescimento do inchamento
e da absor¢do de umidade com o aumento da temperatura. Na série de polimeros A25-S25,
AS50-S25 e A75-S25 foi observada uma tendéncia crescente a absorcdo de umidade e ao
inchamento com o aumento dos valores de IEC, a despeito do teor crescente de mondmeros
ABFA. Com isso, na temperatura de 85 °C, o polimero A75-S25-R-Ac, mesmo com baixo

IEC, apresentou absorcdo de umidade (+20% m/m) e inchamento (+24% v/v) considerados

elevados para a aplicacio pretendida. Os polimeros A50-S50-R-Ac e A75-S75-R-Ac
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apresentaram resultados ainda mais elevados, resultado dos seus IECs mais elevados. Assim,
o polimero A50-S50-R-Ac apresentou absor¢do de umidade (+667% m/m) e inchamento
(965% v/v) a 85 °C, chegando a fragmentar-se devido a inclusdo de moléculas de dgua acima
da capacidade fisica da estrutura reticulada. Esta incapacidade para limitar fisicamente a
entrada das moléculas de dgua na estrutura reticulada foi atribuida a um baixo grau de

reticulacdo das membranas, hip6tese corroborada pelos resultados de FTIR e DSC.

Até este ponto, muitos aspectos dos processos de sintese, bem como do desempenho das
membranas resultantes deles, permanecem obscuros ou apenas parcialmente compreendidos.
Apesar disso, porém, grande parte do caminho ji foi percorrido. Nao obstante, todas as
deficiéncias até entdo apresentadas pelas membranas produzidas s@o passiveis de corre¢do por
meio da Engenharia de Materiais. Todas as caracteristicas indesejdveis ou insuficientes acima
discutidas podem ser convenientemente ‘“manipuladas”, seja por meio do controle dos graus
de polimerizacdo, dos graus de reticulagdo, da dindmica de incorporagdo dos mondmeros
durante o crescimento da cadeia, ou mesmo pelo controle da organizacdo das macromoléculas
no espago. Para isso, no entanto, o conhecimento é fundamental e compreender as
caracteristicas dos materiais sintetizados e estudados, além das dificuldades e da dinAmica dos

processos desenvolvidos e empregados, € essencial para se alcangar este objetivo.

Este é o primeiro trabalho do Grupo de Pesquisa em “Géis e Polimeros” diretamente ligado a
producgdo de uma membrana desta natureza e representa um marco nas suas atividades. Este
trabalho servird como base para o direcionando das pesquisas e trabalhos futuros, visando a
obtencdo de uma membrana verdadeiramente funcional, com boa condutividade protonica
mesmo com baixos niveis de umidade relativa. Espera-se que a sua futura aplicacdo em
células do tipo PEMFC de alta temperatura, venha fornecer um bom rendimento
eletroquimico e baixo custo de producdo e de operagdo, o que poderd mudar o cendrio

mundial de células a combustivel e 0 modelo de producao e distribuicdo de energia.
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7 PROPOSTAS DE TRABALHOS FUTUROS

Visando o aperfeicoamento deste projeto de pesquisa, em estudos futuros, sdo listadas abaixo
propostas de trabalhos de pesquisa complementares ou mesmo modificacdes dos processos de

sintese e de analise:

e Estudar a relag@o existente entre os processos de polimerizacdo in vitro e em reator,
visando avaliar possiveis variacdes, resultantes da modificagdo dos métodos de
elevacdo da temperatura do meio;

e Avaliar a luz das técnicas analiticas disponiveis o produto das sinteses dos mondmeros
SCFS e determinar as condi¢des Otimas para a sua sintese, incluindo-se avaliar o
numero e posicdes de substituicdo dos grupos sulfonicos no anel aromatico;

e Dada a grande demanda de tempo e materiais empregados na sintese das SPAES e
sabendo ainda que outros sistemas poliméricos similares empregam caracteristicas
mais brandas em termos de tempo e temperatura de reagdo, seria conveniente a
realizacdo de estudo complementar visando a determinacio das condi¢des Gtimas para
a polimerizacdo dos mondmeros;

e Durante o processo de precipitagdo dos polimeros das suas solu¢des poliméricas,
sugere-se a ado¢do de agitagdo mais vigorosa, visando a reducdo do tamanho dos
flocos de polimero obtidos;

e Sugere-se ainda a realizacdo de estudo para a determinacdo das melhores condigdes
para a recuperagdo do polimero, variando-se simultaneamente acidez, tempo e
temperatura da solugdo;

e Com o objetivo de reduzir-se o tamanho dos flocos poliméricos produzidos durante a
precipitacdo, sugere-se a alteracdo da sequéncia dos materiais durante esta etapa, ao
invés de verter-se a solugcdo polimérica sobre solucdo 4cida, verter a solugdo 4cida
sobre a solucdo polimérica, convenientemente agitada;

e E de grande interesse compreender o efeito causado pelo mondmero SCES sobre o
resultado da polimerizagdo, com isso, faz-se necessdria a conducdo de pesquisa
relacionada a sua caracterizagdo e a possiveis efeitos sobre a rota de sintese;

e Para um mais completo entendimento dos sistemas poliméricos em estudo e do seu
comportamento e desempenho, faz-se necessdrio entender a taxa e forma de

incorporacdo dos mondmeros nas cadeias poliméricas, visando avaliar-se o
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sequenciamento dos mondmeros na constituicio da cadeia e também o grau de
polimerizacdo obtido;

e Com o objetivo de produzir membranas menos rigidas, frageis e quebradigas, uma
alternativa promissora pode ser a plastificacdo da membrana empregando-se, por
exemplo, fracdes de poli(etileno glicol) de diferentes massas molares médias;

e Reticulagdo em solugdo, antes da evaporagdo do solvente, visando uma maior
mobilidade de movimentacdo e de conformacdo das cadeias poliméricas durante o
processo de reticulag@o;

e Uma op¢do ao processo de reticulacdo termicamente iniciado com perdxido de
benzoila é a fotorreticulagdo, empregando-se radiagdo ultravioleta. A utilizagdo deste
processo pode ser interessante, pois, potencialmente, permitiria um maior controle dos
parametros e do processo de reticulacdo em desenvolvimento;

e Para o ensaio de IEC, sugere-se a moagem do material reticulado e a promocdo de
agitacdo vigorosa no meio salino durante a etapa de troca idnica, para garantir a

mdaxima eficiéncia dos processos de transferéncia de massa.
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9 ANEXOS

ANEXO A. Relatérios de acompanhamento das sinteses

Sintese do polimero PAES A0-S0
Arquivo: Experiment 2014-06-04 10-25 - A0SO

Tabela Anexo A- 1: Acompanhamento da sintese do polimero A0-SO.

# | Action/ Annotation Start End
Time Time
1 | Start of experiment on 4/6/2014 at 10:31:38 with thermostat off and R set to 50 | 00:00:00 | 00:00:05
rpm, 1-Methyl-2-pyrrolidinone=100 mL

2 | Add9.1369 g of “Bisphenol A" over 5 sec 00:00:10 | 00:00:15
3 | Add 0 g of “2.2 Diallyl Bisphenol A" over 2 sec 00:00:22 | 00:00:24
4 | Add 11.4888 g of "Bis(4-clorofenil)sulfona” over 1 sec 00:00:29 | 00:00:30
5 | Add 0 g of Bis(6-sulfonato,4-clorofenil)sulfona de sodio over 2 sec 00:00:36 | 00:00:38
6 | Add 6.3587 g of Carbonato de potassio over 1 sec 00:00:45 | 00:00:46
7 | Ramp stirrer speed to 150 rpm over 10 sec 00:00:52 | 00:01:05
8 | Heat Tr to 140 °C over 15 min 00:01:05 | 00:16:08
9 | Wait until Tr > 140 °C 00:16:08 | 00:28:11
10 | Heat Tr to 175 °C over 10 min 04:28:11 | 04:38:13
11 | Wait until Tr > 170 °C 04:38:13 | 04:55:07
12 | Cool Tr to 25 °C over 20 min 52:55:07 | 53:15:09
13 | End of experiment on 6/6/2014 at 16:02:06 53:30:28 | 53:30:28
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Figura Anexo A - 1: Gréfico de acompanhamento da sintese do A0-SO.
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Sintese do polimero PAES A50-S0
Arquivo: Experiment 2014-07-22 11-14 A50S0

Tabela Anexo A- 2: Acompanhamento da sintese do polimero A50-S0.

# | Action/ Annotation Start End
Time Time
1 | Start of experiment on 22/7/2014 at 11:19:48 with thermostat off and R set to 150 | 00:00:00 | 00:00:05
rpm, 1-Methyl-2-pyrrolidinone=100 mL

2 | Add 4.5657 g of “Bisphenol A" over 1 sec 00:00:09 | 00:00:10
3 | Add 6.1680 g of “2.2 Diallyl Bisphenol A™ over 1 sec 00:00:16 | 00:00:17
4 | Add 11.4865g of "Bis(4-clorofenil)sulfona” over 1 sec 00:00:23 | 00:00:24
5 | Add 0 g of Bis(6-sulfonato,4-clorofenil)sulfona de sodio over 1 sec 00:00:31 | 00:00:32
6 | Add 6.3587 g of Carbonato de potassio over 1 sec 00:00:38 | 00:00:39
7 | Ramp stirrer speed to 150 rpm over 10 sec 00:00:44 | 00:00:56
8 | Heat Tr to 140 °C over 15 min 00:00:56 | 00:16:00
9 | Wait until Tr > 140 °C 00:16:00 | 00:32:24
10 | Heat Tr to 170 °C over 10 min 04:32:24 | 04:42:26
11 | Wait until Tr > 170 °C 04:42:26 | 06:07:44
12 | Cool Tr to 25 °C over 20 min 54:07:44 | 54:27:47
13 | End of experiment on 24/7/2014 at 17:59:45 54:39:56 | 54:39:56
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Figura Anexo A - 2: Gréfico de acompanhamento da sintese do A50-S0.
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Sintese do polimero SPAES A0-S10
Arquivo: 2014-08-27 09-48 A0S10

Tabela Anexo A- 3: Acompanhamento da sintese do polimero A0-S10.

# | Action/ Annotation Start End
Time Time
1 | Start of experiment on 27/8/2014 at 10:00:53 with thermostat off and stirrer off, 1- | 00:00:00 | 00:00:05
Methyl-2-pyrrolidinone=100 mL
2 | Add9.1311 g of "Bisphenol A" over 1 sec 00:00:08 | 00:00:09
3 | Add 0 g of “2.2 Diallyl Bisphenol A" over 2 sec 00:00:15 | 00:00:17
4 | Add 10.3374g of “Bis(4-clorofenil)sulfona” over 1 sec 00:00:22 | 00:00:23
5 | Add 1.9647 g of Bis(6-sulfonato,4-clorofenil)sulfona de sodio over 1 sec 00:00:30 | 00:00:31
6 | Add 6.3590 g of Carbonato de potassio over 2 sec 00:00:37 | 00:00:39
7 | Ramp stirrer speed to 150 rpm over 10 sec 00:00:44 | 00:00:57
8 | Heat Tr to 140 °C over 15 min 00:00:58 | 00:16:01
9 | Wait until Tr > 140 °C 00:16:01 | 00:28:31
10 | Heat Tr to 170 °C over 10 min 04:28:31 | 04:38:34
11 | Wait until Tr > 170 °C 04:38:34 | 06:04:39
12 | Cool Tr to 25 °C over 20 min 53:59:48 | 53:59:50
Details:
After 00:00:01, Operation was aborted by the equipment. This usually happens if
another operation has superseded this operation, a safety limit was exceeded or an
emergency is pending.
13 | End of experiment on 29/8/2014 at 17:26:59 55:26:06 | 55:26:06
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Figura Anexo A - 3: Grifico de acompanhamento da sintese do A0-S10.
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Sintese do polimero SPAES A0-S25
Arquivo: Experiment 2015-03-09 10-00 A0S25

Tabela Anexo A- 4: Acompanhamento da sintese do polimero A0-S25.

# | Action/ Annotation Start End
Time Time
1 | Start of experiment on 9/3/2015 at 10:04:54 with thermostat off and R set to 100 | 00:00:00 | 00:00:05
rpm, 1-Methyl-2-pyrrolidinone=100 mL
2 | Add9.1315 g of "Bisphenol A" over 1 sec 00:00:11 | 00:00:12
3 | Add 0 g of “2.2 Diallyl Bisphenol A" over 2 sec 00:00:18 | 00:00:20
4 | Add 8.6149 g of "Bis(4-clorofenil)sulfona” over 1 sec 00:00:26 | 00:00:27
5 | Add 4.9114 g of Bis(6-sulfonato,4-clorofenil)sulfona de sodio over 1 sec 00:00:32 | 00:00:33
6 | Add 6.3576 g of Carbonato de potassio over 1 sec 00:00:40 | 00:00:41
7 | Ramp stirrer speed to 150 rpm over 10 sec 00:00:46 | 00:00:58
8 | Heat Tr to 140 °C over 15 min 00:00:58 | 00:16:02
9 | Wait until Tr > 140 °C 00:16:02 | 00:27:29
10 | Heat Tr to 170 °C over 10 min 04:27:29 | 04:37:31
11 | Wait until Tr > 170 °C 04:37:31 | 06:12:19
12 | Cool Tr to 25 °C over 20 min 54:12:19 | 54:32:21
13 | Ramp stirrer speed to 0 rpm over 6 sec 54:42:40 | 54:42:49
14 | End of experiment on 11/3/2015 at 16:51:48 54:46:54 | 54:46:54
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Figura Anexo A - 4: Grifico de acompanhamento da sintese do A0-S25.
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Sintese do polimero SPAES A25-S25
Arquivo: Experiment 2015-03-23 09-49 A25S25

Tabela Anexo A- 5: Acompanhamento da sintese do polimero A25-S25.

# | Action/ Annotation Start End
Time Time
1 | Start of experiment on 23/3/2015 at 09:51:47 with thermostat off and R set to 100 | 00:00:00 | 00:00:05
rpm, 1-Methyl-2-pyrrolidinone=100 mL
2 | Add 6.8486g of "Bisphenol A over 1 sec 00:00:53 | 00:00:54
3 | Add 3.0840 g of “2.2 Diallyl Bisphenol A" over 1 sec 00:01:00 | 00:01:01
4 | Add 8.6149 g of "Bis(4-clorofenil)sulfona” over 2 sec 00:01:06 | 00:01:08
5 | Add 4.9114 g of Bis(6-sulfonato,4-clorofenil)sulfona de sodio over 1 sec 00:01:13 | 00:01:14
6 | Add 6.3576 g of Carbonato de potassio over 1 sec 00:01:20 | 00:01:21
7 | Ramp stirrer speed to 150 rpm over 10 sec 00:01:26 | 00:01:39
8 | Heat Tr to 140 °C over 15 min 00:01:39 | 00:16:43
9 | Wait until Tr > 140 °C 00:16:43 | 00:30:55
10 | Heat Tr to 170 °C over 10 min 04:30:55 | 04:40:57
11 | Wait until Tr > 170 °C 04:40:57 | 06:18:59
12 | Cool Tr to 25 °C over 20 min 54:09:55 | 54:29:57
13 | Ramp stirrer speed to O rpm over 6 sec 54:40:16 | 54:40:24
14 | End of experiment on 25/3/2015 at 16:39:59 54:48:11 | 54:48:11
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Figura Anexo A - 5: Gréfico de acompanhamento da sintese do A25-S25.
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Sintese do polimero SPAES A50-S50
Arquivo: Experiment 2015-04-15 09-35 A50S50

Tabela Anexo A- 6: Acompanhamento da sintese do polimero A50-S50.

# | Action/ Annotation Start End
Time Time
1 | Start of experiment on 15/4/2015 at 09:37:55 with thermostat off and R set to 100 | 00:00:00 | 00:00:05
rpm, 1-Methyl-2-pyrrolidinone=100 mL
2 | Add 4.5657 g of “Bisphenol A" over 1 sec 00:00:06 | 00:00:07
3 | Add 6.1680g of “2.2 Diallyl Bisphenol A™ over 1 sec 00:00:13 | 00:00:14
4 | Add 5.7432 g of “Bis(4-clorofenil)sulfona” over 1 sec 00:00:20 | 00:00:21
5 | Add9.8228 g of Bis(6-sulfonato,4-clorofenil)sulfona de sodio over 1 sec 00:00:26 | 00:00:27
6 | Add 6.3576 g of Carbonato de potassio over 1 sec 00:00:33 | 00:00:34
7 | Ramp stirrer speed to 150 rpm over 10 sec 00:00:39 | 00:00:51
8 | Heat Tr to 140 °C over 15 min 00:00:51 | 00:15:55
9 | Wait until Tr > 140 °C 00:15:55 | 00:31:49
10 | Heat Tr to 170 °C over 10 min 04:31:49 | 04:41:52
11 | Wait until Tr > 170 °C 04:41:52 | 54:24:18
Details:
After 49:42:26, Operation was aborted by user.
12 | Cool Tr to 25 °C over 20 min 54:24:22 | 54:29:07
Details:
After 00:04:45, Operation was aborted as the Experiment was aborted.
13 | End of experiment on 17/4/2015 at 16:07:03 54:29:07 | 54:29:07
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Figura Anexo A - 6: Grafico de acompanhamento da sintese do A50-S50.
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Sintese do polimero SPAES A75-S75
Arquivo: Experiment 2015-05-13 09-45 A75S75

Tabela Anexo A- 7: Acompanhamento da sintese do polimero A75-S75.

# | Action/ Annotation Start End
Time Time
1 | Start of experiment on 13/5/2015 at 09:47:24 with thermostat off and R set to 100 | 00:00:00 | 00:00:05
rpm, 1-Methyl-2-pyrrolidinone=100 mL
2 | Add 2.2834 g of "Bisphenol A" over 1 sec 00:00:08 | 00:00:09
3 | Add9.2525 g of “2.2 Diallyl Bisphenol A" over 1 sec 00:00:14 | 00:00:15
4 | Add 2.8725 g of "Bis(4-clorofenil)sulfona” over 1 sec 00:00:20 | 00:00:21
5 | Add 14.7351 g of Bis(6-sulfonato,4-clorofenil)sulfona de sodio over 1 sec 00:00:27 | 00:00:28
6 | Add 6.3590 g of Carbonato de potassio over 1 sec 00:00:33 | 00:00:34
7 | Ramp stirrer speed to 150 rpm over 10 sec 00:00:39 | 00:00:52
8 | Heat Tr to 140 °C over 15 min 00:00:52 | 00:15:54
9 | Wait until Tr > 140 °C 00:15:54 | 00:32:39
10 | Heat Tr to 170 °C over 10 min 04:32:39 | 04:42:42
11 | Wait until Tr > 170 °C 04:42:42 | 54:21:51
Details:
After 49:39:09, Operation was aborted as the Experiment was aborted by the user
from the iControl application.
12 | End of experiment on 15/5/2015 at 16:09:14 54:21:50 | 54:21:50
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Figura Anexo A - 7: Gréfico de acompanhamento da sintese do A75-S75.
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Sintese do polimero SPAES A50-S25
Arquivo: Experiment 2015-07-27 10-41 A50S825

Tabela Anexo A- 8: Acompanhamento da sintese do polimero A50-S25.

# | Action/ Annotation Start End
Time Time
1 | Start of experiment on 27/7/2015 at 10:44:44 with thermostat off and R set to 100 | 00:00:00 | 00:00:05
rpm, 1-Methyl-2-pyrrolidinone=100 mL

2 | Add 4.5667 g of “Bisphenol A" over 1 sec 00:00:08 | 00:00:09
3 | Add 6.1817 g of “2.2 Diallyl Bisphenol A" over 1 sec 00:00:15 | 00:00:16
4 | Add 8.6166 g of "Bis(4-clorofenil)sulfona” over 1 sec 00:00:22 | 00:00:23
5 | Add 4.9118 g of Bis(6-sulfonato,4-clorofenil)sulfona de sodio over 1 sec 00:00:29 | 00:00:30
6 | Add 6.3583 g of Carbonato de potassio over 2 sec 00:00:36 | 00:00:38
7 | Ramp stirrer speed to 150 rpm over 10 sec 00:00:43 | 00:00:56
8 | Heat Tr to 140 °C over 15 min 00:00:56 | 00:15:59
9 | Wait until Tr > 140 °C 00:15:59 | 01:03:37
10 | Heat Tr to 170 °C over 10 min 05:03:37 | 05:13:40
11 | Wait until Tr > 165 °C 05:13:40 | 05:23:57
12 | Cool Tr to 25 °C over 3 sec 54:13:07 | 54:13:13
13 | Cool Tr to 25 °C over 20 min 54:21:50 | 54:27:20
14 | Cool Tj to 15 °C over 3 sec 54:27:20 | 54:27:25
15 | Ramp stirrer speed to 0 rpm over 6 sec 54:41:35 | 54:41:43
16 | End of experiment on 29/7/2015 at 17:26:27 54:41:43 | 54:41:43
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Figura Anexo A - 8: Gréfico de acompanhamento da sintese do A50-S25.
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Sintese do polimero SPAES A25-S50
Arquivo: Experiment 2015-08-05 08-33 A25S50

Tabela Anexo A- 9: Acompanhamento da sintese do polimero A25-S50.

# | Action/ Annotation Start End
Time Time
1 Start of experiment on 5/8/2015 at 08:59:17 with thermostat off and stirrer off, 1- | 00:00:00 | 00:00:05
Methyl-2-pyrrolidinone=100 mL
2 | Add 6.8494 g of “Bisphenol A" over 1 sec 00:00:08 | 00:00:09
3 | Add 3.0964 g of “2.2 Diallyl Bisphenol A™ over 1 sec 00:00:15 | 00:00:16
4 | Add5.7468 g of “Bis(4-clorofenil)sulfona” over 1 sec 00:00:22 | 00:00:23
5 | Add9.8238 g of Bis(6-sulfonato,4-clorofenil)sulfona de sodio over 1 sec 00:00:28 | 00:00:29
6 | Add 6.3582 g of Carbonato de potassio over 2 sec 00:00:34 | 00:00:36
7 | Ramp stirrer speed to 150 rpm over 10 sec 00:00:40 | 00:00:52
8 | Heat Tr to 140 °C over 15 min 00:00:53 | 00:15:56
9 | Wait until Tr > 140 °C 00:15:56 | 00:30:31
10 | Heat Tr to 170 °C over 10 min 04:30:31 | 04:40:33
11 | Wait until Tr > 165 °C 04:40:33 | 04:51:39
12 | Cool Tr to 20 °C over 20 min 52:51:39 | 53:11:41
13 | Waituntil Tr<30C 53:11:41 | 53:18:35
14 | Ramp stirrer speed to O rpm over 10 sec 53:18:35 | 53:18:48
15 | End of experiment on 7/8/2015 at 14:22:51 53:23:33 | 53:23:33
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Figura Anexo A - 9: Gréfico de acompanhamento da sintese do A25-S50.
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Sintese do polimero SPAES A75-S25
Arquivo: Experiment 2015-08-10 09-33 A75S25

Tabela Anexo A- 10: Acompanhamento da sintese do polimero A75-S25.

# | Action/ Annotation Start End
Time Time
1 Start of experiment on 10/8/2015 at 09:35:46 with thermostat off and stirrer off, 1- | 00:00:00 | 00:00:05
Methyl-2-pyrrolidinone=100 mL
2 | Heat Tr to 25 °C over 3 sec 00:00:05 | 00:00:10
3 | Add 2.2830 g of “Bisphenol A" over 1 sec 00:00:33 | 00:00:34
4 | Add 9.2566 g of 2.2 Diallyl Bisphenol A" over 1 sec 00:00:40 | 00:00:41
5 | Add 8.6151 g of "Bis(4-clorofenil)sulfona” over 1 sec 00:00:46 | 00:00:47
6 | Add 4.9119 g of Bis(6-sulfonato,4-clorofenil)sulfona de sodio over 1 sec 00:00:52 | 00:00:53
7 | Add 6.3580 g of Carbonato de potassio over 1 sec 00:00:59 | 00:01:00
8 | Ramp stirrer speed to 150 rpm over 10 sec 00:01:04 | 00:01:17
9 | Heat Tr to 140 °C over 15 min 00:01:17 | 00:16:20
10 | Wait until Tr > 140 °C 00:16:20 | 00:31:47
11 | Heat Tr to 170 °C over 10 min 04:31:47 | 04:41:50
12 | Wait until Tr > 165 °C 04:41:50 | 04:53:11
13 | Cool Tr to 20 °C over 20 min 52:53:11 | 53:13:14
14 | Waituntil Tr<30C 53:13:14 | 53:23:33
15 | Ramp stirrer speed to O rpm over 10 sec 53:23:33 | 53:23:45
16 | End of experiment on 12/8/2015 at 15:37:42 54:01:56 | 54:01:56
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Figura Anexo A - 10: Gréfico de acompanhamento da sintese do A75-S25.

UFMG / EE / DEQ / PPGEQ Tese de Doutorado




230

Sintese do polimero SPAES A25-S75
Arquivo: Experiment 2015-08-19 09-17 A25S75

Tabela Anexo A- 11: Acompanhamento da sintese do polimero A25-S75.

# | Action/ Annotation Start End
Time Time
1 | Start of experiment on 19/8/2015 at 09:18:56 with thermostat off and R set to 100 | 00:00:00 | 00:00:05
rpm, 1-Methyl-2-pyrrolidinone=100 mL
2 | Heat Tr to 25 °C over 3 sec 00:00:05 | 00:00:12
3 | Add 6.8486 g of "Bisphenol A™ over 1 sec 00:00:10 | 00:00:11
4 | Add 3.0905 g of “2.2 Diallyl Bisphenol A" over 1 sec 00:00:17 | 00:00:18
5 | Add 2.8721 g of “Bis(4-clorofenil)sulfona” over 1 sec 00:00:23 | 00:00:24
6 | Add 14.7348 g of Bis(6-sulfonato,4-clorofenil)sulfona de sodio over 2 sec 00:00:29 | 00:00:31
7 | Add 6.3578 g of Carbonato de potassio over 2 sec 00:00:36 | 00:00:38
8 | Ramp stirrer speed to 150 rpm over 10 sec 00:00:42 | 00:00:56
9 | Heat Tr to 140 °C over 15 min 00:00:56 | 00:15:58
10 | Wait until Tr > 140 °C 00:15:58 | 00:31:16
11 | Heat Tr to 170 °C over 10 min 04:31:16 | 04:41:19
12 | Wait until Tr > 165 °C 04:41:19 | 05:02:06
13 | Cool Tr to 20 °C over 20 min 53:02:06 | 53:22:09
14 | Waituntil Tr<30 C 53:22:09 | 53:34:04
15 | Ramp stirrer speed to 0 rpm over 10 sec 53:34:04 | 53:34:17
16 | End of experiment on 21/8/2015 at 16:57:38 55:38:42 | 55:38:42
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Figura Anexo A - 11: Gréfico de acompanhamento da sintese do A25-S75.
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Sintese do polimero SPAES A75-S50
Arquivo: Experiment 2015-09-30 09-02 A75S50

Tabela Anexo A- 12: Acompanhamento da sintese do polimero A75-S50.

# | Action/ Annotation Start End
Time Time
1 | Start of experiment on 30/9/2015 at 09:04:15 with thermostat off and R set to 50 | 00:00:00 | 00:00:05
rpm, 1-Methyl-2-pyrrolidinone=100 mL
2 | Cool Tr to 25 °C over 3 sec 00:00:05 | 00:00:12
3 | Add 2.2834 g of "Bisphenol A" over 1 sec 00:00:43 | 00:00:44
4 | Add 9.4376 g of 2.2 Diallyl Bisphenol A" over 1 sec 00:00:49 | 00:00:50
5 | Add 5.7435 g of “Bis(4-clorofenil)sulfona” over 1 sec 00:00:58 | 00:00:59
6 | Add9.8232 g of Bis(6-sulfonato,4-clorofenil)sulfona de sodio over 1 sec 00:01:07 | 00:01:08
7 | Add 6.3583 g of Carbonato de potassio over 2 sec 00:01:15 | 00:01:17
8 | Ramp stirrer speed to 150 rpm over 10 sec 00:01:23 | 00:01:35
9 | Heat Tr to 140 °C over 15 min 00:01:35 | 00:16:37
10 | Wait until Tr > 140 °C 00:16:37 | 01:24:02
11 | Heat Tr to 170 °C over 10 min 05:24:02 | 05:34:04
12 | Wait until Tr > 165 °C 05:34:04 | 06:46:46
13 | Ramp stirrer speed to O rpm over 6 sec 49:46:08 | 49:46:15
14 | Cool Tr to 20 °C over 20 min 54:46:46 | 55:06:48
15 | Ramp stirrer speed to 250 rpm over 6 sec 55:02:10 | 55:02:17
16 | Waituntil Tr<30 C 55:06:48 | 55:23:02
17 | End of experiment on 2/10/2015 at 16:27:48 55:23:33 | 55:23:33
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Figura Anexo A - 12: Gréfico de acompanhamento da sintese do A75-S50.
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Sintese do polimero SPAES A50-S75
Arquivo: Experiment 2015-11-04 08-57 A50S75

Tabela Anexo A- 13: Acompanhamento da sintese do polimero A50-S75.

# | Action/ Annotation Start End
Time Time
1 | Start of experiment on 4/11/2015 at 09:01:06 with thermostat off and R set to 100 | 00:00:00 | 00:00:05
rpm, 1-Methyl-2-pyrrolidinone=100 mL
2 | Add 4.5663 g of "Bisphenol A" over 1 sec 00:00:06 | 00:00:07
3 | Add 6.1898 g of “2.2 Diallyl Bisphenol A" over 1 sec 00:00:13 | 00:00:14
4 | Add 2.8752 g of "Bis(4-clorofenil)sulfona” over 2 sec 00:00:19 | 00:00:21
5 | Add 14.7344 g of Bis(6-sulfonato,4-clorofenil)sulfona de sodio over 1 sec 00:00:26 | 00:00:27
6 | Add 6.3578 g of Carbonato de potassio over 2 sec 00:00:32 | 00:00:34
7 | Ramp stirrer speed to 150 rpm over 10 sec 00:00:39 | 00:00:52
8 | Heat Tr to 140 °C over 15 min 00:00:52 | 00:15:55
9 | Wait until Tr > 140 °C 00:15:55 | 00:29:33
10 | Heat Tr to 170 °C over 10 min 04:29:33 | 04:39:36
11 | Wait until Tr > 165 °C 04:39:36 | 07:24:30
Details:
After 02:44:54, Operation was aborted by user.
12 | End of experiment on 6/11/2015 at 15:00:22 53:59:16 | 53:59:16
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Figura Anexo A - 13: Gréfico de acompanhamento da sintese do A50-S75.
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ANEXO B.

Espectros de absorcao molecular na regiao do infravermelho
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Figura Anexo B - 4: Sobreposicao dos espectros de FTIR para as amostras da série A25-S25-X.
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Figura Anexo B - 7: Sobreposicdo dos espectros de FTIR para as amostras da série A25-S50-X-Na.
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Figura Anexo B - 16: Espectro de FTIR para o A50-S50-R-Na.
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Figura Anexo B - 17: Espectro de FTIR para o A50-S50-R-Ac.
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Figura Anexo B - 18: Sobreposi¢do dos espectros de FTIR para as amostras da série A50-S50-X-Na.
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Figura Anexo B - 19: Espectro de FTIR para o A50-S75-NR-Na.
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Figura Anexo B - 20: Espectro de FTIR para o A50-S75-RN-Na.
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Figura Anexo B - 21: Sobreposi¢do dos espectros de FTIR para as amostras da série A50-S75-X-Na.
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Figura Anexo B - 22: Espectro de FTIR para o A75-S25-NR-Na.
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Figura Anexo B - 23: Espectro de FTIR para o A75-S25-R-Na.
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Figura Anexo B - 24: Espectro de FTIR para o A75-S25-R-Ac.
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Figura Anexo B - 25: Sobreposi¢do dos espectros de FTIR para as amostras da série A75-S25-X-Na.
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Figura Anexo B - 26: Espectro de FTIR para o A75-S50-NR-Na.
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Figura Anexo B - 27: Espectro de FTIR para o A75-S50-RN-Na.
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Figura Anexo B - 28: Sobreposi¢do dos espectros de FTIR para as amostras da série A75-S50-X-Na.
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Figura Anexo B - 29: Espectro de FTIR para o A75-S75-NR-Na.
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Figura Anexo B - 30: Espectro de FTIR para o A75-S75-R-Na.
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Figura Anexo B - 31: Espectro de FTIR para o A75-S75-R-Ac.
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Figura Anexo B - 32: Sobreposicao dos espectros de FTIR para as amostras da série A75-S75-X-Na.
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Figura Anexo B - 33: Sobreposic¢do dos espectros de FTIR para as amostras da série AX-S25-X-Ac.
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Figura Anexo B - 34: Sobreposic¢do dos espectros de FTIR para as amostras da série AX-S50-X-Na.
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Figura Anexo B - 35: Sobreposi¢do dos espectros de FTIR para as amostras da série AX-S75-X-Na.
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Figura Anexo B - 36: Sobreposic¢do dos espectros de FTIR para as amostras da série A25-SX-X-Na.
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Figura Anexo B - 37: Sobreposic¢do dos espectros de FTIR para as amostras da série A50-SX-X-Na.
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Figura Anexo B - 38: Sobreposi¢ao dos espectros de FTIR para as amostras da série A75-SX-X-Na.
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Figura Anexo B - 39: Sobreposi¢do dos espectros de FTIR para as amostras da série A25/50/75-S25/50/75-R-Ac.
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ANEXO C. Curvas TG e DTG

120
F19
17
1004 F
F15
65.22%
512.86°C G962mg) | F13
80 .
ric
E
2 Fo &
£ 604 5
5 o2
= Ls 2
&
w0l 222,08°C K
V3
r1
209 Residue: | -1
34.78%
(3.180mg)
-3
0 T T T -5
200 400 600 800
Temperature (°C) Universal V4.5A TA Instruments

Figura Anexo C - 1: Curvas TG e DTG para a amostra A25-S25-NR-Na.
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Figura Anexo C - 2: Curvas TG e DTG para a amostra A25-S25-R-Na.
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Figura Anexo C - 3: Curvas TG e DTG para a amostra A25-S25-R-Ac.
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Figura Anexo C - 4: Sobreposicdo das curvas TG das amostras da série A25-S25.
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Figura Anexo C - 5: Curvas TG e DTG para a amostra A25-S50-NR-Na.
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Figura Anexo C - 6: Curvas TG e DTG para a amostra A25-S50-RN-Na.
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Figura Anexo C - 7: Sobreposicdo das curvas TG das amostras da série A25-50.
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Figura Anexo C - 8: Curvas TG e DTG para a amostra A25-S75-NR-Na.
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Figura Anexo C - 9: Curvas TG e DTG para a amostra A25-S75-RN-Na.
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Figura Anexo C - 10: Sobreposicdo das curvas TG das amostras da série A25-S75.
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Figura Anexo C - 11: Curvas TG e DTG para a amostra A50-S25-NR-Na.
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Figura Anexo C - 12: Curvas TG e DTG para a amostra A50-S25-R-Na.
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Figura Anexo C - 13: Curvas TG e DTG para a amostra A50-S25-R-Ac.
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Figura Anexo C - 14: Sobreposicdo das curvas TG das amostras da série A50-S25.
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Figura Anexo C - 15: Curvas TG e DTG para a amostra A50-S50-NR-Na.
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Figura Anexo C - 16: Curvas TG e DTG para a amostra A50-S50-R-Na.
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Figura Anexo C - 17: Curvas TG e DTG para a amostra A50-S50-R-Ac.
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Figura Anexo C - 18: Sobreposi¢do das curvas TG das amostras da série A50-S50.
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Figura Anexo C - 19: Curvas TG e DTG para a amostra A50-S75-NR-Na.
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Figura Anexo C - 20: Curvas TG e DTG para a amostra A50-S75-RN-Na.
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Figura Anexo C - 21:

Sobreposicdo das curvas TG das amostras da série AS0-S75.
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Figura Anexo C - 22: Curvas TG e DTG para a amostra A75-S25-NR-Na.
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Figura Anexo C - 23: Curvas TG e DTG para a amostra A75-S25-R-Na.
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Figura Anexo C - 24: Curvas TG e DTG para a amostra A75-S25-R-Ac.
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Figura Anexo C - 25: Sobreposi¢do das curvas TG das amostras da série A75-S25.
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Figura Anexo C - 26: Curvas TG e DTG para a amostra A75-S50-NR-Na.
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Figura Anexo C - 27: Curvas TG e DTG para a amostra A75-S50-RN-Na.
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Figura Anexo C - 28: Sobreposicdo das curvas TG das amostras da série A75-S50.
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Figura Anexo C - 29: Curvas TG e DTG para a amostra A75-S75-NR-Na.

120 15
41679°C
r13
1004 t
r11
58.26%
5.743m,
( 9) 9
80 _
]
7 £
3 ®
< 247.20C <
£ 607 [s 5
= 2
® 13187°C 2
; .
[3 2
5]
y a
40
F1
Residue:
41.68% [
201 (4.109mg)
r-3
0 T T T -5
200 400 600 800
Temperature (°C) Universal V4.5A TA Instruments

Figura Anexo C - 30: Curvas TG e DTG para a amostra A75-S75-R-Na.
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Figura Anexo C - 31: Curvas TG e DTG para a amostra A75-S75-R-Ac.
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Figura Anexo C - 32: Sobreposicdo das curvas TG das amostras da série A75-S75.
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Figura Anexo C - 33: Sobreposic¢do das curvas TG das amostras da série AX-S25-R-Ac.
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Figura Anexo C - 34: Sobreposicdo das curvas TG das amostras da série AX-S50-X-Na.
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Figura Anexo C - 35: Sobreposic¢do das curvas TG das amostras da série AX-S75-X-Na.
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Figura Anexo C - 36: Sobreposicdo das curvas TG das amostras da série A25-SX-X-Na.
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Figura Anexo C - 37: Sobreposic¢do das curvas TG das amostras da série A50-SX-X-Na.
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Figura Anexo C - 38: Sobreposic¢do das curvas TG das amostras da série A75-SX-X-Na.
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Figura Anexo C - 39: Sobreposi¢do das curvas TG das amostras da série A25/50/75-S25/50/75-R-Ac.
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ANEXO D. Curvas DSC
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Figura Anexo D - 1: Curva DSC para a amostra A25-S25-NR-Na (1? corrida).

05
0.0
65.05°C

_ 71.02°C()
S 051
s 77.30C 18276°C 242.62°C
= 18316C() 27310
H
w
kS
£ 1.0

15

245.84°C
2.0 T T T T T
50 100 150 200 250 300
Exo Up Temperature (°C) Universal V4.5A TA Instruments

Figura Anexo D - 2: Curva DSC para a amostra A25-S25-NR-Na (2* corrida).

Heat Flow (W/g)

—---  A25-525-NR-Na 1°corrida.001
A25-525-NR-Na 2° corrida.002

Exo Up

T T T
50 100 150 200 250 300
Temperature (°C)

Universal V4.5A TA Instruments

Figura Anexo D - 3: Sobreposi¢do das curvas DSC (1% e 2* corridas) para o polimero A25-S25-NR-Na.

UFMG / EE / DEQ / PPGEQ

Tese de Doutorado



260

0.2
0.0
5 0.2
B
2
]
w
g
T 044
0.6
0.8
20
Exo Up

40 60 80 100
Temperature (°C)

T
140 160
Universal V4.5A TA Instruments

Figura Anexo D - 4: Curva DSC para a amostra A25-S25-R-Na (1° corrida).
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Figura Anexo D - 5: Curva DSC para a amostra A25-S25-R-Na (2° corrida).
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Figura Anexo D - 6: Sobreposi¢@o das curvas DSC (1* e 2* corridas) para o polimero A25-S25-R-Na.
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Figura Anexo D - 7: Curva DSC para a amostra A25-S25-R-Ac (1° corrida).

Heat Flow (W/g)

103.27°C
114.02°C(1)
12163C

182.28°C
182.44C()) 241.35C

15.13Jig

245.63°C

Exo Up

100 150
Temperature (°C)

T
200 250 300
Universal V4.5A TA Instruments

Figura Anexo D - 8: Curva DSC para a amostra A25-S25-R-Ac (2° corrida).
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Figura Anexo D - 9: Sobreposi¢ao das curvas DSC (1* e 2* corridas) para o polimero A25-S25-R-Ac.

UFMG / EE / DEQ / PPGEQ

Tese de Doutorado



262

Heat Flow (W/g)

A25-525-NR-Na 2° corrida.002
\25-52:
A25-525-R-|

¢ 2°corrida.001
Na 2°corrida.002

Exo Up

T T T
100 150 200

Temperature (°C)

T
250 300
Universal V4.5A TA Instruments

Figura Anexo D - 10: Sobreposi¢cdo das curvas DSC das amostras da série A25-S25-X.
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Figura Anexo D - 11: Curva DSC para a amostra A25-S50-NR-Na (1? corrida).
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Figura Anexo D - 12: Curva DSC para a amostra A25-S50-NR-Na (2° corrida).
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Figura Anexo D - 13: Sobreposi¢do das curvas DSC (1% e 2° corridas) para o polimero A25-S50-NR-Na.
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Figura Anexo D - 14: Curva DSC para a amostra A25-S50-RN-Na (1* corrida).
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Figura Anexo D - 15: Curva DSC para a amostra A25-S50-RN-Na (2* corrida).
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Figura Anexo D - 16: : Sobreposi¢do das curvas DSC (17 e 2° corridas) para o polimero A25-S50-RN-Na.
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Figura Anexo D - 17:

Sobreposicdo das curvas DSC das amostras da série A25-S50-X.
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Figura Anexo D - 18: Curva DSC para a amostra A25-S75-NR-Na (1° corrida).
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Figura Anexo D - 19: Curva DSC para a amostra A25-S75-NR-Na (2° corrida).
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Figura Anexo D - 20: Sobreposicdo das curvas DSC (1* e 2° corridas) para o polimero A25-S75-NR-Na.
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Figura Anexo D - 21: Curva DSC para a amostra A25-S75-RN-Na (1° corrida).
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Figura Anexo D - 22: Curva DSC para a amostra A25-S75-RN-Na (2* corrida).
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Figura Anexo D - 23: Sobreposicdo das curvas DSC (1% e 2° corridas) para o polimero A25-S75-RN-Na.
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Figura Anexo D - 24: Sobreposicdo das curvas DSC das amostras da série A25-S75-X.
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Figura Anexo D - 25: Curva DSC para a amostra A50-S25-NR-Na (1° corrida).
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Figura Anexo D - 26: Curva DSC para a amostra A50-S25-NR-Na (2* corrida).
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Figura Anexo D - 27: Sobreposi¢do das curvas DSC (1% e 2° corridas) para o polimero A50-S25-NR-Na.
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Figura Anexo D - 28: Curva DSC para a amostra A50-S25-R-Na (1* corrida).
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Figura Anexo D - 29: Curva DSC para a amostra A50-S25-R-Na (2* corrida).
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Figura Anexo D - 30: Sobreposi¢do das curvas DSC (1* e 2* corridas) para o polimero A50-S25-R-Na.
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Figura Anexo D - 31: Curva DSC para a amostra A50-S25-R-Ac (1* corrida).
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Figura Anexo D - 32: Curva DSC para a amostra A50-S25-R-Ac (2* corrida).
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Figura Anexo D - 33: Sobreposi¢do das curvas DSC (1* e 2* corridas) para o polimero A50-S25-R-Ac.
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Figura Anexo D - 34:

Sobreposicdo das curvas DSC das amostras da série A50-S25-X.
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Figura Anexo D - 35: Curva DSC para a amostra A50-S50-NR-Na (1? corrida).

1
o
210.74C
168.10°C 57 coug g@%/‘c 27221C
168.21°C() 944l 10.82Jg
D 11
D 168.70°C
=
2
°
[
g
I -2
245.37°C
27321
3]
21262°C
-4 T T T T T
50 100 150 200 250 300
ExoUp Temperature (°C) Universal V4.5A TA Instruments

Figura Anexo D - 36: Curva DSC para a amostra A50-S50-NR-Na (2° corrida).
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Figura Anexo D - 37: Sobreposi¢do das curvas DSC (1% e 2° corridas) para o polimero A50-S50-NR-Na.
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Figura Anexo D - 38: Curva DSC para a amostra A50-S50-R-Na (1* corrida).
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Figura Anexo D - 39: Curva DSC para a amostra A50-S50-R-Na (2* corrida).
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Figura Anexo D - 40: Sobreposi¢do das curvas DSC (1* e 2* corridas) para o polimero A50-S50-R-Na.
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Figura Anexo D - 41: Curva DSC para a amostra A50-S50-R-Ac (1* corrida).
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Figura Anexo D - 42: Curva DSC para a amostra A50-S50-R-Ac (2* corrida).
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Figura Anexo D - 43: Sobreposi¢do das curvas DSC (1* e 2* corridas) para o polimero A50-S50-R-Ac.
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Figura Anexo D - 44: Sobreposicdo das curvas DSC das amostras da série A50-S50-X.
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Figura Anexo D - 45: Curva DSC para a amostra A50-S75-NR-Na (1° corrida).
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Figura Anexo D - 46: Curva DSC para a amostra A50-S75-NR-Na (2° corrida).
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Figura Anexo D - 47: Sobreposicao das curvas DSC (1* e 2° corridas) para o polimero A50-S75-NR-Na.
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Figura Anexo D - 48: Curva DSC para a amostra A50-S75-RN-Na (1° corrida).
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Figura Anexo D - 49: Curva DSC para a amostra A50-S75-RN-Na (2* corrida).
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Figura Anexo D - 50: Sobreposicdo das curvas DSC (1% e 2° corridas) para o polimero A50-S75-RN-Na.
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Figura Anexo D - 51:

Sobreposicdo das curvas DSC das amostras da série A50-S75-X.
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Figura Anexo D - 52: Curva DSC para a amostra A75-S25-NR-Na (1° corrida).
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Figura Anexo D - 53: Curva DSC para a amostra A75-S25-NR-Na (2* corrida).
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Figura Anexo D - 54: Sobreposi¢do das curvas DSC (1% e 2° corridas) para o polimero A75-S25-NR-Na.
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Figura Anexo D - 55: Curva DSC para a amostra A75-S25-R-Na (1* corrida).
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Figura Anexo D - 56: Curva DSC para a amostra A75-S25-R-Na (2* corrida).
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Figura Anexo D - 57: Sobreposi¢do das curvas DSC (1* e 2* corridas) para o polimero A75-S25-R-Na.
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Figura Anexo D - 58: Curva DSC para a amostra A75-S25-R-Ac (1* corrida).
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Figura Anexo D - 59: Curva DSC para a amostra A75-S25-R-Ac (2* corrida).
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Figura Anexo D - 60: Sobreposi¢do das curvas DSC (1* e 2* corridas) para o polimero A75-S25-R-Ac.
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Figura Anexo D - 61: Sobreposicdo das curvas DSC das amostras da série A75-S25-X.
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Figura Anexo D - 62: Curva DSC para a amostra A75-S50-NR-Na (1? corrida).
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Figura Anexo D - 63: Curva DSC para a amostra A75-S50-NR-Na (2* corrida).
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Figura Anexo D - 64: Sobreposi¢do das curvas DSC (1% e 2° corridas) para o polimero A75-S50-NR-Na.
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Figura Anexo D - 65: Curva DSC para a amostra A75-S50-RN-Na (1* corrida).
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Figura Anexo D - 66: Curva DSC para a amostra A75-S50-RN-Na (2° corrida).
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Figura Anexo D - 67: Sobreposi¢do das curvas DSC (1% e 2° corridas) para o polimero A75-S50-RN-Na.
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Figura Anexo D - 68: Sobreposicdo das curvas DSC das amostras da série A75-S50-X.
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Figura Anexo D - 69:

Curva DSC para a amostra A75-S75-NR-Na (1? corrida).
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Figura Anexo D - 70: Curva DSC para a amostra A75-S75-NR-Na (2° corrida).
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Figura Anexo D - 71: Sobreposicdo das curvas DSC (1% e 2° corridas) para o polimero A75-S75-NR-Na.
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Figura Anexo D - 72: Curva DSC para a amostra A75-S75-R-Na (1* corrida).
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Figura Anexo D - 73: Curva DSC para a amostra A75-S75-R-Na (2* corrida).
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Figura Anexo D - 74: Sobreposicdo das curvas DSC (1% e 2° corridas) para o polimero A75-S75-R-Na.
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Figura Anexo D - 75: Curva DSC para a amostra A75-S75-R-Ac (1* corrida).
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Figura Anexo D - 76: Curva DSC para a amostra A75-S75-R-Ac (2* corrida).
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Figura Anexo D - 77: Sobreposicdo das curvas DSC (1% e 2° corridas) para o polimero A75-S75-R-Ac.
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Figura Anexo D - 78: Sobreposicdo das curvas DSC das amostras da série A75-S75-X.

UFMG / EE / DEQ / PPGEQ

Tese de Doutorado



285

A25-525-R-Ac 2° corrida.001
A50-525-R-Ac 2° corrida.001
A75-525-R-Ac 2° corrida.001

05
0.0
S 057
=
H
5
i
E
T -1.04
1.5+
2.
-50
Exo Up

o

100 150
Temperature (°C)

T T
200 250 300
Universal V4.5A TA Instruments

Figura Anexo D - 79: Sobreposi¢do das curvas DSC das amostras da série AX-S25-R-Ac.
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Figura Anexo D - 80: Sobreposicao das curvas DSC das amostras da série AX-S50-X-Na.
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Figura Anexo D - 81: Sobreposi¢do das curvas DSC das amostras da série AX-S75-X-Na.
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Figura Anexo D - 82: Sobreposi¢do das curvas DSC das amostras da série A25-SX-X-Na.
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Figura Anexo D - 83: Sobreposicao das curvas DSC das amostras da série A50-SX-X-Na.
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Figura Anexo D - 84: Sobreposi¢do das curvas DSC das amostras da série A75-SX-X-Na.
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Figura Anexo D - 85: Sobreposi¢do das curvas DSC das amostras da série A25/50/75-S25/50/75-R-Ac.
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Na qual:
e M,
e M,
o M,
* Tw
°« V,
* My
® Mphai
* Vau
* Tw
e Mo,
e WU
e WU,
* Mpha
® T
* Vo
e SW
e SWp

Massa do picnémetro (g);

Massa do picndmetro com dgua (g);

Massa de dgua contida no picndmetro (g) (parametro calculado);
Temperatura da dgua 1 (°C);

Volume do picndémetro (mL) (parametro calculado);
Massa da amostra seca (g);

Massa do picndmetro com dgua e amostra (g);

Volume da amostra seca (mL) (parametro calculado);
Temperatura da dgua 2 (°C);

Massa da amostra pos-teste (g);

Absorc¢do de dgua (%) (parametro calculado);

Absorc¢do de 4gua média (%) (pardmetro calculado);
Massa do picndémetro com dgua e amostra pos-teste (g);
Temperatura da dgua 3 (°C);

Volume da amostra pds-teste (mL) (parametro calculado);
Inchamento (%) (parametro calculado);

Inchamento médio (%) (parametro calculado).
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ANEXO F.

Tabela de densidade da agua em funciao da temperatura

Tabela Anexo F- 1: Tabela de densidade da d4gua em func¢do da temperatura entre 15 °C e 30 °C.

Décimos
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9
Unidades

15 0.999099 | 0.999084 | 0.999069 | 0.999054 | 0.999038 | 0.999023 | 0.999007 | 0.998991 | 0.998975 | 0.998959
16 0.998943 | 0.998926 | 0.998910 | 0.998893 | 0.998877 | 0.998860 | 0.998843 | 0.998826 | 0.998809 | 0.998792
17 0.998774 | 0.998757 | 0.998739 | 0.998722 | 0.998704 | 0.998686 | 0.998668 | 0.998650 | 0.998632 | 0.998613
18 0.998595 | 0.998576 | 0.998558 | 0.998539 | 0.998520 | 0.998501 | 0.998482 | 0.998463 | 0.998444 | 0.998424
19 0.998405 | 0.998385 | 0.998365 | 0.998345 | 0.998325 | 0.998305 | 0.998285 | 0.998265 | 0.998244 | 0.998224
20 0.998203 | 0.998183 | 0.998162 | 0.998141 0.998120 | 0.998099 | 0.998078 | 0.998056 | 0.998035 | 0.998013
21 0.997992 | 0.997970 | 0.997948 | 0.997926 | 0.997904 | 0.997882 | 0.997860 | 0.997837 | 0.997815 | 0.997792
22 0.997770 | 0.997747 | 0.997724 | 0.997701 0.997678 | 0.997655 | 0.997632 | 0.997608 | 0.997585 | 0.997561
23 0.997538 | 0.997514 | 0.997490 | 0.997466 | 0.997442 | 0.997418 | 0.997394 | 0.997369 | 0.997345 | 0.997320
24 0.997296 | 0.997271 0.997246 | 0.997221 0.997196 | 0.997171 | 0.997146 | 0.997120 | 0.997095 | 0.997069
25 0.997044 | 0.997018 | 0.996992 | 0.996967 | 0.996941 | 0.996914 | 0.996888 | 0.996862 | 0.996836 | 0.996809
26 0.996783 | 0.996756 | 0.996729 | 0.996703 | 0.996676 | 0.996649 | 0.996621 | 0.996594 | 0.996567 | 0.996540
27 0.996512 | 0.996485 | 0.996457 | 0.996429 | 0.996401 0.996373 | 0.996345 | 0.996317 | 0.996289 | 0.996261
28 0.996232 | 0.996204 | 0.996175 | 0.996147 | 0.996118 | 0.996089 | 0.996060 | 0.996031 | 0.996002 | 0.995973
29 0.995944 | 0.995914 | 0.995885 | 0.995855 | 0.995826 | 0.995796 | 0.995766 | 0.995736 | 0.995706 | 0.995676
30 0.995646 | 0.995616 | 0.995586 | 0.995555 | 0.995525 | 0.995494 | 0.995464 | 0.995433 | 0.995402 | 0.995371

Fonte: (WEAST, 2012).
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ANEXO G. Fluxograma de atividades e ensaios

( Inicio )

e BFAeCFS: OK

Sintese e FIIR, e ABFA: Contaminado -
caracterizagao BFA, CFS e TGe

¢ ABFA potencial prejuizo para o

dos mondmeros HPLC h
andamento da sintese
Sintese FTIR,
e SCFS umidificado

SCFS TGe
DSC

1° Polimero

A50-S50

2° Polimero

A25-825

e | grau de polimerizaciio

o  Presenca de oxigénio

o Impureza do mondmero ABFA

e Recuperacdo do polimero com tolueno

(contrariando literatura)

Extracao

Liq.-Liq.

Acompanhament

Planejamento

extendido

o sintese

A0-SO

A50-S0

A0-10

A0-S25

e Formagdo concomitante e concorrente de cadeias

apolares (J« SCFS) e polares @ SCFS)

e Evidencias da evolucdo da polimerizagao
(FTIR+TG)

e Reticulagdo ineficiente

e Recuperacido com dgua (polimeros apolares)
e Reticulagao A50-SO OK

¢ Monomero ABFA idoneo a polimerizagao

e Recuperagio com dgua/HCl (polimeros i6nicos)
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Sinteses

polimeros

Reticulacao

com BPO

A25-S50-R-Na
A25-S75-R-Na
A50-S75-R-Na
A75-S50-R-Na e Rendimentos razoaveis
A25-S25-R-Na [—
A50-S25-R-Na
A50-S50-R-Na
A75-S25-R-Na
A75-S75-R-Na

e Contaminagdo umidade e solventes

Troca acida

A25-S50-RN-Na
A25-S75-RN-Na
A50-S75-RN-Na
A75-S50-RN-Na

e Polimeros ndo reticulados = indicagdo de

vinculo com SCFS

FTIR

5 |
HJ

Fracao de
gel

1|
HJ

Fracdo de
gel

T

Fragdo de

ge

|
HJ

Fracao de

gel

A25-825-R-Ac
A50-S25-R-Ac
A50-S50-R-Ac .
A75-825-R-Ac
A75-S75-R-Ac
A75-S50-RN-Na

Polimeros reticulados

Observadas as bandas caracteristicas SCFS e ABFA
Observadas bandas de C=0 e SO;Na

o  Possiveis indicios de mecanismos de pseudorreticulagdo concorrentes

Observadas as bandas caracteristicas SCFS e ABFA
Observadas bandas de C=0 e SOs;Na

Possiveis indicios de mecanismos de pseudorreticulacio concorrentes

Constatada presenca de umidade e solventes residuais
Estabilidade térmica dos polimeros reticulados superior a 300 °C

Tg dos polimeros reticulados entre 110 °C e 125 °C

Indicios de baixa incorpora¢do dos mondmeros SCFS
Polimeros A50-S50 e A75-S75 apresentados como os mais promissores com

base nos valores de IEC observados

Elevados resultados de absorcdo de d4gua e inchamento associados a uma

possivel baixa densidade de reticulagdo dos polimeros
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